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Ｂ１ In Zn Te
Density
　　　(g/cin3 )
9.747 7.31 7.133 6.24
Melting point
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　　　　　　　　　　DIFFUSION CONDITIONS TO FORM SEMI-INSULATING IAYER (I-ＬＡＹＥＲ)
SaiiipleNo. Host crystals

































































旦5迎旦:lkSBseries ： ZnTe single crystal prepared by Modified Bridgman Method
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ていることを示している｡また,零ﾊﾞｲｱｽ時の容量値からAI蒸着面積をSとしC=Eo£rS/dなる式に
よって求まる高抵抗層の厚さdは,顕微鏡観測によるAI拡散屑の厚みとほぼ一致する｡一方LPE法によ
図5.3ZnTeｸﾞｲｵｰﾄﾞの容量･電圧特性
(a)順方向ﾊﾞｲｱｽ(b)逆方向ﾊﾞｲｱｽ
表5.1および5.2に,それぞれAI拡散法および
LPE法によって試作したﾀﾞｲｵｰﾄﾞのうちで代
表的なものを選び,製作条件を示した｡
5-2-3ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの製作
ﾄﾞﾅｰ不純物を熱拡散させた試料あるいは液相
ｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長によって得られた試料は,つ
表5.2LPEによる高抵抗層成長条件
LPEGROWTHCONDITIONS
FORSEMl-INSULATINCLAYERBYZnSOLVENT
SampleNo. Substrate Dopant*
Holding
Temp･
Cooling
rate
LA-05
LA-08
LI-02
ZnTe:P
(100)
A1(0.01)
Al(0.01)
In(0.005)
950°C
950
950
2°C/mln.
1
2
*mois:toZnsolvent
ぎのようにして電極付けを行った｡なお,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの大きさは約2×2×0.5mm3である｡
AIを熱拡散させた場合,拡散温度が600°C以下のものは,AIが結晶表面に残留しているので,これを
拡散層側の電極とした｡一方拡散温度が650°C以上のものは,AI蒸着層の厚さが不十分であると結晶表
面に残るAI層が薄いので,拡散層側にはあらたにln蒸着あるいはln合金処理を行って電極とした｡他方
ZnTe基板側にはLiを拡散後Auの無電解ﾒｯｷ21)を施してｵｰﾑ性電極とした｡
液相ｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長によって製作した試料では,成長層側にはln蒸着を行い,基板結晶側には上
述の場合と同様,Li拡散後Au無電解ﾒｯｷを行いｵｰﾑ性電極とした｡電極を設けたあと,すべてAgﾍﾟ
ｲﾝﾄでAu線を電極部に取付け,ﾘｰﾄﾞ線とした｡
5-3電気的特性
5-3-1容量一電圧特性
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの容量の測定にはMIS容量計(三和無線測器製)を使用した｡
測定周波数lMHzにおけるﾀﾞｲｵ
-ﾄﾞの容量･電圧特性を,拡散温度
および時問をﾊﾟﾗﾒｰﾀとして,図
5.3(a)および(b)に示す｡同図には比
較のためLPE法によるﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
の代表的な例も示してある｡この場
合,LPE法によるもの以外のﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞのAI蒸着面積は大体同じで約1.5
mm2である｡この図からわかるよう
に,一般に拡散温度および時間の増
加とともにﾀﾞｲｵｰﾄﾞ容量は減少し,
また容量の電圧依存性もほとんどな
くなる｡このことは,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞが
高抵抗屑をもったMIS構造となっ
??
103
1ﾇ
103
?
汐
1C°
?
?
????????
るﾀﾞｲｵｰﾄﾞの場合には,成長層よりも深い拡散層が存在するが,零ﾊﾞｲｱｽ時の容量から上述の式によ
って求まる高抵抗層の厚さdは,拡散層のそれより小ざく,成長層よりもやや大きい値を示した｡これは,
室温においては拡散層が高抵抗層になっていないと解釈できるが,詳細は明らかではない｡
5-3-2電流一電圧特性
AIの拡散によって得られたﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,室
温において図5.4に示すように良好な整流性を示
す｡順方向の極性は,ZnTe側がc,Al拡散層側
がeである｡順方向電流の立上りは急峻で,立上
り電圧は拡散条件および使用した母体結晶の正孔
濃度に依存する｡すなわち,拡散温度が低いほど,
また拡散時間が短いほど,さらに母体結晶の正孔
濃度が高いほどその立上り電圧は低くなる｡他方
LPE法によるﾀﾞｲｵｰﾄﾞも整流性を持ち,順方
向立上り電圧は,約1.2~2.0Vである｡逆方向の
電流一電圧特性は図5.4のように室温ではやわら
かい(Soft)降伏特性を示す｡いずれのﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
も温度上昇とともに降伏電圧は大きくなり,逆方
向における降伏がなだれ(avalanche)機構による
ことを示唆している｡図5.5の回路で測定した
ZnTeﾀﾞｲｵｰﾄﾞの室温における順方向電流一電
圧特性を,両対数目盛にﾌﾟﾛｯﾄすると図5.6の
ようになる｡低電圧領域においては,いずれのﾀﾞ
ｲｵｰﾄﾞもlexVの関係がありｵｰﾐｯｸ特性を
示すが,印加電圧を増加すると,電流は急激に増
(a)
LOWERTHAN10'5A
④
⑦
(b)
HIGHERT HAN10^5A
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図5.5電流一電圧特性測定回路
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AI熱拡散法によるZnTeMISﾀﾞ
ｲｵｰﾄﾞの室温における整流特性
1゛10^310-210-11101C
FORWARDBIAS(V)
図5.6ZnTeMISﾀﾞｲｵｰﾄﾞの室温における
log1-logY特性
加しはじめ,IocV"(n>l)の関係になる｡たとえば,図中の試料SQU-01については,印加電圧が約
O.IV以下ではI(x:Vというｵｰﾐｯｸ特性を示し,0.1~0.5Vの範囲ではla=V2'6となり,0.5Vを越え
ると急激に電流が増大してI(x:V7となる｡さらに印加電圧が増大すると,電流はI(x:VI゛9にしたがって増
加する｡SGU-56も,ｵｰﾐｯｸ特性を示す範囲の電流値が上述のSGU-01に比べて2桁ほど小さいこ
とを除けば,同様な特性を示す｡BO-08およびLA-05電流一電圧特性は商電流頚城で前述したﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞとやや異なった振舞を呈するが,測定電圧範囲をより広くとれば,これらもSGU-01と類似した特性
を示すものと考えられる｡これらの'ﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,LA-05を除いて.10"*~10"'A程度の電流を通じた
場合にEL発光を生ずる｡このことは,ある順方向ﾊﾞｲｱｽ下で,少数ｷｬﾘｱすなわち電子の注入が行
われることを示しており,後述する電流輸送機構とEL発光の電流依存性を考察する場合の基礎となるも
のである｡
5-4発光特性
5-4-]｡発光ｽﾍﾟｸﾄﾙ
ZnTeMIS型ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのEL発光は,順方向および逆方向に電圧を印加した場合に観測されるが,逆
方向ELは,いわゆるﾏｲｸﾛﾌﾟﾗｽﾞﾏによって生じるものと考えられ,またその強度も弱いため本項で
は順方向ELのみについて述べる｡順方向ELの場合,多数の小さいｽﾎﾟｯﾄ発光から成立ち,均一な発
光を呈しないがEL強度が強い場合には見掛上均一に発光しているように見える｡
図5.7に,ELｽﾍﾟｸﾄﾙの測定系を示す｡77Kで
測定する場合には,図5.8に示したﾃﾞｭﾜ瓶を使用し
直流電圧を直接印加して測定する系も併用した｡図5.
9は,製作した発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの構造概略を示したも
のである｡
C.or
図5.8低温(77K)におけるEL
測定用ﾃﾞｭﾜｰ
図5.7EL測定系のﾌﾞﾛｯｸ図
図5.9ZnTeMISﾀﾞｲｵｰﾄﾞの構造概略
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ZnTe:O(BO-33),ZnTe:Li(BL-41),
ZnTe:P(BP-16)を母体結晶とし,AIを熱拡
散させたﾀﾞｲｵｰﾄﾞの室温および77KでのELｽ
ﾍﾟｸﾄﾙをそれぞれ図5.10,5.11および5.12
に示す｡(BP-16は室温でELを観測できなかっ
たので,77Kのｽﾍﾟｸﾄﾙのみを示してある｡)
室温においては,赤色および黄色ELが得られた
が,緑色ELは実現できなかった｡赤色ELｽﾍﾟ
ｸﾄﾙは約6900Å(1.80ev)にﾋﾟｰｸを持ってお
り,前章において述べたように,0の等電子的ﾄ
ﾗｯﾌﾟによる励起子発光によって生じるものであ
る｡また黄色発光は約5900A(2.1eV)にﾋﾟｰｸ
をもつ幅広いｽﾍﾟｸﾄﾙを呈するが,これは母体
結晶ZnTe:LiのPLには存在しないので,拡散
この発光帯の高ｴﾈﾙｷﾞｰ側は異常に強度が減衰
しているが,これはZnTe母体結晶を通して測定
したので結晶による吸収が効いているためである｡
このことは図5.9に示した構造のﾀﾞｲｵｰﾄﾞで,
ZnTeの吸収端近傍の緑色発光を観測するこ･とが
室温できわめて困難であることを示すものである｡
しかしながら77Kでは,禁制帯幅が広くな'り,ま
た温度消光の程度が減少するため緑色発光ｽﾍﾟｸ
ﾄﾙ成分も観測される｡BL-41およびBP-16
におけるLOﾎﾉﾝﾚﾌﾟﾘｶを伴った緑色発光帯
は,前章でのべたB発光帯(D-Aﾍﾟｱ発光)に対
応する｡いずれの場合もPLで観測されたA発光
帯が現われていないのは,母体結晶による吸収の
ためと考えられる｡この緑色EL発光がB発光帯
すなわちD-Aﾍﾟｱ発光であるとすれば,注入電流
の増加(励起強度の増加に対応する)とともに,
その発光ﾋﾟｰｸが短波長例へ移動するはずである｡
しかしながら,注入電流密度を5×102倍以上変
化させても,発光ﾋﾟｰｸｴﾈﾙｷﾞｰの移動は観測
できなかった｡これは,Bに対応するEL発光ﾋﾟ
;
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図5.10ZnTe:O基板結晶としたMISﾀﾞｲ
ｵｰﾄのELｽﾍﾟｸﾄﾙ
一功
110
ｺ
jｺ
き
?
?????
C
O
･ -
?
????
5000
PhotonEnergy(eV)
2.42.32.2
5500
2.1 2.0 1.9
60006500
WaveLength(A)
1.8
7000
図5.11ZnTe:Liを基板結晶としたMISﾀﾞｲ
ｵｰﾄのELｽﾍﾟｸﾄﾙ
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図5.12ZnTe:Pを基板結晶としたMISﾀﾞｲ
ｵｰﾄの77KでのELｽﾍﾟｸﾄﾙ
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-ｸｪﾈﾙｷﾞｰが短波長(高ｴﾈﾙｷﾞｰ)側に移動しても,母体結晶による吸収のため見掛け上移動現象
が現われなかったものと考え得る｡BO-33における77Kのｽﾍﾟｸﾄﾙは微細構造を有しているが,これ
は前章で述べたように,ﾎﾉﾝﾚﾌﾟﾘｶによるﾎﾉﾝ線であり,また5800A付近の発光帯はAIが関
与したものと思われるがその強度は赤色発光帯に比べて小さい｡
以上に述べた代表的なﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流一電圧特性は,図5.6に示した特性と類似している｡一般に,
Λ1熱拡散により製作したMIS型ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは,拡散温度が高いほど,また拡散時間が長いほど,AIが
関与した発光帯の強度が相対的に強くなり,母体結晶中の発光中心に基づくEL強度は弱くなる｡一方,
LPE法によって製作したﾀﾞｲｵｰﾄﾞは室温においてはほとんどELを示さず,また77Kにおいても微弱
な黄色あるいは赤色ELを呈するのみで,有意なELｽﾍﾟｸﾄﾙの観測はできなかった｡これに関しては,
有効な少数ｷｬﾘｱの注入が生じていないことが主な原因として考えられる｡
5-4-2発光強度の電流依存性
順方向ﾊﾞｲｱｽ下に'おいて注入された少数ｷｬﾘｱが,
どのようにEL発光に関与するかを調べるため,EL発
光強度(L)のﾀﾞｲｵｰﾄﾞ電流依存性(L-I特性)を測定
した｡測定に際しては図5.13に示したような積分球を含
む測定系を使用した｡この系を使用すると,EL出力の
相対的比較が可能であり,また絶対値,すなわちﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
の外部量子効率(photons/electron)も求めることができ
る｡ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの抵抗に基づくｼﾞｭｰﾙ熱による測定誤
差を最小限に抑えるため,くり返し周波数lKHz,ﾊﾟﾙ
ｽ幅50μsec.のﾊﾟﾙｽ電圧をﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞに印加した｡
図5.14は,代表的な赤色および
黄色ELﾀﾞｲｵｰﾄﾞの全発光出力(L)
対順方向電流(I)の関係を示したも
のである｡これらは室温における関
係であるが,比較のため緑色ELを
呈するﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77Kにおける関係
も同図に示した｡この図から室温に
おいては,黄色EL-よりも赤色EL
の方が発光効率が高いことがわかる｡
また,一般にLocl"(n>l)という
関係があることがわかり,室温にお
?????
?????
???????
一 一
図5ご13EL発光強度測定系
0.1 1 10
CURRENT(mA)
100
ける赤色,および77Kにおける緑色図5.14代表的なﾀﾞｲｵｰﾄﾞの全EL発光出力対順方向･流の関係
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ELの全発光出力は,それぞれL(x:1115゛1'9およびL(x=
11‘oという関係にある｡黄色ELの場合にはやや複雑で,
低電流領域ではL(x:12であるが,高電流領域ではLcx:11と
なっている｡｡
図5.15は,代表的な赤色発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおけるEL
外部量子効率を,図5.13に示した積分球を使用して求
めた結果である｡このように,本研究で得られたﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞの外部量子効率は,室温で約10'4のｵｰﾀﾞであり,
従来報告されているZnTe発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおける最高
値に比較して約1桁低い12)
5-5考
5-5-1
察
電流輸送機構に関する考察
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図5.15ZnTe:Oを基板結晶としたMIS
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのEL外部量子効率の
順方向電流依存性
拡散法あるいはLPE法によって製作したZnTeﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,高抵抗層を持ったMIS構造となってお
り,また電流―電圧特性がIocV"という関係を示していることは,これらのﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおける電流輸送
機構が空間電荷制限電流によって支配されていることを示唆している｡
固体内の空間電荷制限電流に関しては,ﾄﾗｯﾌﾟ(捕獲中心)が存在しない絶縁体の場合にはMott等
z3)
によって解析されており,またﾄﾗｯﾌﾟが存在する場合はA.Roseにより取扱われている｡さらにM.A.
Lampert25'26)によってこれらの理論が統一されて詳細な解析がなされている｡ここではM.A.Lampertぴ)
理論にしたがって,単一ｷｬﾘｱの空間電荷制限電流を取扱う｡簡単のため,絶縁体は高抵抗p型物質か
ら成立っているものとし,電流は正孔によって運ばれるものと仮定する｡また誘電緩和時間が注入された
ｷｬﾘｱのﾄﾞﾘﾌﾄ時間に比べて大きく;拡散電流は無
視できるものとする｡
M.A.Lampertの理論によれば,電流密度Jと印加電
圧Vの関係は図5.16のような曲線で表わされる｡曲線
[I]はｵｰﾑの法則に従う領域(Ohm'slawregion)であ
り,このときの電流密度J2は,高抵抗層の導電率を(･0
として
匈ﾆCoEﾆqpoμi)ｷ(5.1)
で与えられる｡ここにqは電子の電荷であり,p｡および
μ｡はそれぞれ高抵抗層中の熱平衡状態における正孔濃
度および移動度である｡またLは高抵抗層の厚さを表わ
し,Eはこれにかかる電界である｡さらに印加電圧を増
大させると,ﾄﾗｯﾌﾟのない(trap-free)の場合には,
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図5.16空間電荷制限電流の説明図
電流と電圧の関係は[l]の領域(Child'slawregion)に移る｡こ こでVtr,は
(5.2)
で与えられる｡εΓは比誘電率である｡このとき電流密度は
9μΓ)゛(μΓ゜jU･(5.3)
となる｡一般に高抵抗層にはﾄﾗｯﾌﾟが存在するため,[I]から[I]への遷移は複雑であるが浅いﾄﾗｯ
ﾌﾟ準位が存在するときには,さらに曲線[I]に沿って電流は増加し,図中のVTRは
VTR=
8
-9 (5.4)
(5.5)
表5.3図5.6から求めた高抵抗層ZnTeの電気的特性
ELECTRICALPROPERTIESOFI-LAYERSEVALUATEDFROMFIG.5-6
Sample
Nt
(cm‾3)
Po
(cm‾3)
μ○
(cm｀3)
p
(9･cm)
Et
(ev)
SGU-01
SGU-56
4.9×1014
1.1×1014
2.2×1012
2.0×1011
2.3×10'2
4.4×10｀2
1.2×108
7.1×108
0.27
0.39
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qpoL2
-
∂EOEr
で表わされる｡ここに∂は自由正孔濃度とﾄﾗｯﾌﾟされた正孔濃度との比で
とおくことができる｡ここでNvは価電子帯の有効状態密度,Ntはﾄﾗｯﾌﾟ濃度,EIはﾄﾗｯﾌﾟ準位,g
はﾄﾗｯﾌﾟの状態および価電子帯の縮退に依存する縮退係数である｡さらにﾄﾗｯﾌﾟ準位が深い場合には,
電流一電圧特性は曲線[IV]のように表わされ.Vtflは
Vtfl°‾
}
'‘
て?ぎ
｀(5.6)
となる｡
以上が単一ｷｬﾘｱの空間電荷制限電流が関与した基本的な･流一電圧特性の理論式である｡いま,図
5.6に示した電流一電圧特性について考えると,SQU-01およびSGU-56においては,図5.16に示され
ている曲線[I]司川司昭可IIIに対応して,電流が変化しているものと考え得る｡すなわち,これらのﾀﾞｲｵ
一ﾄﾞの電流輸送機構が単一ｷｬﾘｱの空間電荷制限電流によって支配されているものとすれば.(5.1)
~(5.6)式を用いて高抵抗層における各ﾊﾟﾗﾒｰﾀを求めることができ,その結果を表5.3に示す｡一
般的に,より高温で熱拡散したﾀﾞ
ｲｵｰﾄﾞほど高抵抗層の正孔濃度
は低く,かつﾄﾗｯﾌﾟ準位が深い｡
またﾄﾗｯﾌﾟ濃度はおよそ1014(が3Sample
である｡
K.Hinotani等27)は,ln合金型
ZnTeMISﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいて,単一ｷｬﾘｱの空間電荷制限電流により支配される電流一電圧特性を
観測しNt~1016cm°＼E,=0.13~0.17eVを得ている｡本研究におけるNtの値は,K.IIinotani等のそ
れより約2桁低い｡しかしながら,このﾄﾗｯﾌﾟがどのような過程でもたらされたのかという点が現段階
では明らかではないので,ﾄﾗｯﾌﾟに関する詳細な議論はできない｡
以上のように,本研究において試作したZnTeﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流一電圧特性は,一般に高抵抗居中への
β･〈臨5.〉/〈tふ5,〉-
(b)
|(y
べ1
(a)
図5.17Y.Otani等が求めた複注入現象に関する理論曲線魯)
(a)βをﾊﾟﾗﾒｰﾀとした楊合の電流一電圧特性
(b》NRをﾊﾟﾗﾒｰﾀとした場合の負性抵抗の大き
さVTH/VM対βの関係
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るいは注入正孔がﾄﾗｯﾌﾟされる確率の比を表わす｡高注入領域においては,ある条件の下で負性抵抗領
域が現われるのが複注入現象の特徴であり;図5.17(b)におけるVTH/VMは,負性抵抗の大きさを表わす｡
ここに,Vthは負性抵抗が生ずるしきい電圧(thresholdvoltage)であり,VMは負性抵抗の終る最小電
゛圧である｡
さて,図5.17(a)においてJocVの領域はいわゆる単一ｷｬﾘｱ(この図においては正孔)によるｵｰ
ﾑ法則に従う特性であり,印加電圧を増加すると複注入による負性抵抗が生じ,そのあとJ(zv2に従って
複注入電流が支配的な領域となる｡しかしながら正孔濃度1)oおよびﾄﾗｯﾌﾟ濃度NRが小さく,かつβの
値が小さい場合には,負性抵抗領域が現われず,複注入電流はJ(x:V2に従って変化することがわかる｡
本研究の場合,単一ｷｬﾘｱによる空間電荷制限電流理論と電流一電圧特性から求めたpoは約10"~
1013cm'3でﾄﾗｯﾌﾟ濃度は約1014cm゛3である｡またﾄﾗｯﾌﾟ準位Etは価電子帯の頂上から0.27~0.39
evの位置にあり,正孔濃度の値から評価し得るﾌｪﾙﾐ準位は,価電子帯の頂上から0.40~0.46eVで
ある｡すなわち,ﾄﾗｯﾌﾟ準位は,ﾌｪﾙﾐ準位の下約0.13eVの位置にある｡このことはもし高注入
領域で複注入電流が流れると仮定した場合,注入電子と注入正孔とがﾄﾗｯﾌﾟ準位に捕獲される確率の比
βが小さいことを意味する｡したがってY.Otani等の結果と対応させると,本研究の場合複注入領域であ
っても負性抵抗が現われないと考え得る｡また高抵抗層内における電子と正孔との移動度の比bが1に近
正孔注入による空間電荷制限電流によって支配されているとするﾓﾃﾞﾙによ‘つて一応説明できる｡しかし
ながら,これらのﾀﾞｲｵｰﾄﾞが,ある電圧(VTFL)以上の順方向印加電圧下においてEL発光を示すとい
うことはこの電圧領域で,少数ｷｬﾘｱである電子が注入されていることを示すものであり,上述した単
一ｷｬﾘｱすなわち正孔の空間電荷制限電流のﾓﾃﾞﾙではEL発光現象を説明し得ない｡すなわち,この
電圧領域におけるEL発光現象は,単一ｷｬﾘｱではなく電子および正孔がともに注入されるとする複注
入(doubleinjection)現象が生じていることを示唆するものである｡絶縁体や半導体における複注入現象
に関する理論的な取扱いは,M.A.Lampertによってなされている｡さらに,M.A.Lampertの理論を拡
張した複注入現象に関する理論的
実験的研究は,Y.OtaniおよびK.
Matsubara等28)によって行われて
いる｡図5.17(a)および(b)は,Y.
Otani等が報告した複注入現象に
関する基本的な計算結果を示した
ものである｡これらの図において
NRは本研究におけるNtと同じ物
理量を表わしており,またbは電
子と正孔の移動度の比,poは正孔
濃度,sはbに依存する量でs三
2(blog2-1)で表わされる｡さら
にβはﾄﾗｯﾌﾟ準位に注入電子あ
???
???
??
か
??
?
い値を取るとすれば,s=0となり,複注入電流はJ(x=V2
に従って増大することになり,本研究における高印加電圧
下における特性を説明し得る｡
以上の議論を基礎とすると,本研究におけるZnTeMIS
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ゛)電流一電圧特性o低注入領域では,正孔注入0.2-0.1
による空間電荷制限電流が支配的であるが,高注入領域でeV
は複注入電流が支配的になっているものと考えられる｡図
5｡18は,以上の結果から求めたZnTeMISﾀﾞｲｵｰﾄﾞの
ｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙを示したものである｡
I-LAYER
2~10um
図5.18ZnTeMISﾀﾞｲｵｰﾄﾞの
ﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
5-5-2発光特性に関する考察
ZnTeあるいはZnSe等を母体結晶として製作されたMIS型あるいはﾍﾃﾛ構造型発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにお
いて,Loc:I･(n≧1)･なる関係をもつことは,これまで多くの研究者によって観測され1,30-32)その説明の
ためのﾓﾃﾞﾙも提案されている｡しかしながら,これらのﾓﾃﾞﾙはほとんど77Kでの実験結果をもとに
しており,電流輸送機構と発光特性との関係についてはあまりよくわかっていない｡本項ではこれまでに
述べてきたL-I特性と電流輸送機構との関係について定性的な考察を加えたあと,EL外部量子効率につ
いて言及する｡
図5.6に示したように,順方向印加電圧が低い場合,電流は高抵抗層の抵抗によって制限され,電流一
電圧特性は,ｵｰﾑの法則に従う｡この領域では電流は高抵抗層内の熱的励起による正孔によって遅ばれ
るので,電子の注入は生じずEL発光は観測されない｡印加電圧が増加すると,ﾄﾗｯﾌﾟが関与した正孔
による空間電荷制限電流が流れはじめ,注入される正孔の濃度が増大しﾄﾗｯﾌﾟが完全に埋められた状態
になると電流は急激に増大する(trapfreelimitedcurrent)｡この状態からさらに電圧を増加すると,負
にﾊﾞｲｱｽされた金属電極から電子が高抵抗層内に注入されるようになって複注入領域に入り,EL発光
が観測されるようになる｡しかし,注入された電子のﾄﾞﾘﾌﾄ時間が,高抵抗層内での電子の寿命に比べ
て大きいならば,電子は基板ZnTe側に注入される前に高抵抗層内で再結合する｡もし再結合中心が非幅
射的であるとEL発光は生じない｡この非轜射的再結合はLPE法により製作したﾀﾞｲｵｰﾄﾞのように高
抵抗屑の厚さが大きい場合に生じ易いものと思われる｡高抵抗層内に幅射再結合中心が存在すれば,この層
内で生ずるEL発光の観測は可能である｡一方,高抵抗層の厚さが注入電子の拡敞長に比較して薄い場合
には,電子は基板ZnTe側に注入される割合が高くなり,基板ZnTe発光中心が関与したELｽﾍﾟｸﾄﾙ
を示す｡赤色発光や緑色発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞがこれに相当する｡
代表的なﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおける印加電圧とﾀﾞｲｵｰﾄﾞ電流および全EL発光強度との関係を図5.19に示
す｡これから,EL発光はI(x:V2の領域すなわち複注入領域で生じることがわかる｡この領城においては,
注入電子電流leと注入正孔電流lhとは,ともに全電流Iに比例すると考えられるので,EL発光強度L
が注入電子電流leに比例するものとすれば,LccI'という関係が成立する｡図5.15に示したように高注
入領域においてはLocT'に近い特性が得られているが,低注入領城においてはLoci'‘5~2.3となっており,
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この領域におけるleがI"(n>l)に比例することを示し
ている｡もし,低注入領域におけるleが12に,したが
ってV4に比例して増加するものとすれば.La:12となり,
実験結果に近い関係が得られることになるが,注入電子
電流の印加電圧依存性の詳細が現段階では明らかではな
いので,この領域でのL-Iの関係をこれ以上議論する
ことはできない｡
MIS構造においては一般に高注入領域で多数ｷｬﾘ
ｱの注出(ejection)効果のため,本質的にp-n接合構
造におけるEL量子効率より低いといわれている｡本研
究においてはきわめて簡単な方法によって高抵抗層の形
成を試みたが,この方法では均一かつ薄い高抵抗層の製
作は困難である｡多数の小さいｽﾎﾟｯﾄ状のEL発光が
観測されたことは,高抵抗層の不均一さを物語っている｡
したがって,MIS構造によるELの量子効率の向上には,
ら
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均一な高抵抗層の形成技術が重要な要素となるものと考図5.19
えられる｡さらにZnTeに0,P,LiあるいはAsといっ
た不純物をﾄﾞｰﾌﾟしたものは強い赤色あるいは緑色PL
10°3
??????????????
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FORWARDBIAS(V)
代表的なZnTeMISﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
における電流一電圧および全発
光出力-電圧特性
を示すことから考えると,MIS構造による方法の他に,より効果的な少数ｷｬﾘｱ注入方法を考案するこ
とも重要なことであり,これによって量子効率がさらに改善されるものと期待される｡
5-6まとめ
本章で得られた結果および成果を以下にまとめる｡
ZnTeを母体結晶としたMIS構造ﾀﾞｲｵｰﾄﾞを,AIの熱拡散によって,またΛlやlnﾄﾞｰﾌﾟZnTeの液
相ｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長によって製作し,その電気的特性ならびにEL発光特性について研究した｡その結
果,つぎのような事柄が明らかになった｡
(1)本研究で採用した拡散条件およびｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ条件で製作したﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,高抵抗層(I層)を
持ったMIS構造になっており,この高抵抗層の厚さは,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの零ﾊﾞｲｱｽにおける容量の値か
ら近似的に求め得ることを示した｡
(2)電流一電圧特性は,低印加電圧下においては,正孔による空間電荷制限電流のﾓﾃﾞﾙで説明できるこ
とがわかった｡一方高印加電圧下における電流一電圧特性は,I≪:V2という関係に従い,かつこの領域
でEL発光が観測されるということから,負性抵抗を伴なわない複注入(.doubleinjection)電流ﾓﾃﾞﾙ
で定性的に説明し得ることを示した｡
(3)室温において赤色および｡黄色ELを観測し,それぞれ基板ZnTeにおけるOの等電子的ﾄﾗｯﾌﾟによ
る励起子発光および高抵抗層内のﾄﾞﾅｰ不純物であるAIが関与したEL発光であることがわかった｡緑
92-
色ELは,主としてZnTe結晶による吸収のため,あるいは高抵抗層の不均-性のため室温では観測す
ることができなかった｡
(4)RL発光強度Lとﾀﾞｲｵｰﾄﾞ電流Iとの関係は,複注入領域においてLocl"(n≧1)で表わされるこ
とがわかった.Lが少数ｷｬﾘｱである電子の注入量すなわち電子電流leに比例すると仮定すれば,高
注入領域でLocpとなり,実験結果とほぼ一致することを示した｡しかしながら低注入領域でのL-I
特性は,本研究における単純なﾓﾃﾞﾙでは説明し得ず,今後の課題として残された｡
(5)試作したZnTeMIS型発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの外部量子効率は,赤色発光で約10'4ｵｰﾀﾞであり,黄色発
光はそれより約2桁ほど低い値が得られた｡本研究における赤色発光の外部量子効率は,従来までに報
告されている外部量子効串の最高値より約1桁低い｡この原因は,高抵抗層の不均一性に主として由来
するものであると考えられ,均一な高抵抗層の形成技術が,MIS型発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの量子効率向上のた
めにJR要な要素となることを指摘した｡
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第6章ZnTeを含むﾍﾃﾛ接合の電気的特性と
注入型ｴﾚｸﾄﾛﾙﾐﾈｯｾﾝｽ
6-1序
半導体ﾍﾃﾛ接合(semiconductorheterojunction)は,相異なる2種の半導体の接合であって,同一の
半導体結晶から成立ったﾎﾓ接合(semiconductorhomojunction)と対比される｡ﾍﾃﾛ接合の思想は,
1951年に,W.Shockleyが“Wide-gapemitter"ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀｰを発表したのに端を発しているj)すな
わち,接合型ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀｰのｴﾐｯﾀｰ部をﾍﾞｰｽおよびｺﾚｸﾀｰ部よりも広い禁制帯幅を有する半
導体で形成させると,ｷｬﾘｱの注入効率が増大し,ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀｰとしての性能が向上するというもの
である｡しかしながら当時は,異種の半導体を使って接合を形成させるといった結晶育成技術が確立され
ておらず,この“Wide-gapemitter"ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀｰも試作されることなく提案のみにとどまった｡1957
年,II.KromerぱWide-gapemitter"ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀｰの動作を理論的に解析しfW.Shockleyの提案の
正当性を証明した｡ﾍﾃﾛ接合に関するこれらの先駆的な提案あるいは理論的解析は,その後の半導体工
学とくに結晶育成における技術的進歩のなかで,単にﾄﾗﾝｼﾞｽﾀｰの分野にとどまることなく,むしろ
その他の分野におけるﾍﾃﾛ構造ﾃﾞﾊﾞｲｽﾍと応用範囲が拡大する原点となったという意味において大き
な意義を持つものであった｡1959年,IBMで気相ｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長技術が開発され?)1962年,R.L.
Andersonが初めてこの技術をﾍﾃﾛ接合製作に適用した｡彼は,0aΛs単結晶基板上にOeをｴﾋﾟﾀｷ
ｼｬﾙ成長させて得たQaAs-Geﾍﾃﾛ接合の電気的特性を測定し,そのｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造あるいは
電流輸送機構を解析した｡その後,多くの研究者によって種々の半導体の組合せによるﾍﾃﾛ接合に関し
ての理論的実験的研究が行われ,ﾍﾃﾛ接合の複雑な電気的特性に開する振舞がしだいに明らかにされて
きた2)このようなﾍﾃﾛ接合に関する基礎的な研究とともに,応用面においても上述の“Wide-gapemi-
ttcr"ﾄﾗﾝｼﾞｽﾀｰの試作研究?)ﾍﾃﾛ接合ﾚｰｻﾞﾀﾞｲｵｰﾄﾞ6)あるいは超格子構造(s叩er-lattice
structure)による新しい機能ﾃﾞﾊﾞｲｽ等7)の研究が行われている｡とくにﾍﾃﾛ接合ﾚｰｻﾞﾀﾞｲｵｰﾄﾞに･
よってはじめて室温連続発振が可能な半導体ﾚｰｻﾞの実現をみたのも,ﾍﾃﾛ接合構造の特徴ある性質を
最大限に利用した結果に他ならない｡
以上の結果を含むﾍﾃﾛ接合に関するさまざまな研究は,1970年にﾌﾞﾀﾞlﾍﾟｽﾄで開催された半導体ﾍﾃ
ﾛ接介に関する国際会議の記録｢ProceedingsoftheInternationalConferenceonthePhysicsandChe-
mistryofSemiconductorHeterojunctionandLayerStructures｣8)に集録されている｡
卜VI族化合物半導体においても種々の組合せによるﾍﾃﾛ接合構造の電気的光学的性質に関する研究
が行われてきた｡前章までに述べてきたように,可視光領域に対応する広い禁制帯幅を持つl-Ⅵ族化合
物半導休においては,これらの物質が非両性半導体(non-amphotcricsemiconductor)であるために,同じ
母体結品から成立つﾎﾓ接合ﾃﾞﾊﾞｲｽの実現がきわめて困難である｡したがって,I-Ⅵ族化合物半導体
における接合ﾃﾞﾊﾞｲｽ実現のための一つの方策として,ﾍﾃﾛ接合構造が禎極的に取上げられ,主として
ｴﾚｸﾄﾛﾙﾐﾈｯｾﾝｽ(EL)や太陽電池等の光と電子との相互作用を利用するﾃﾞﾊﾞｲｽの実現へ向けて,へ
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第2章において述べたように,従来n-vi族化合物に･おけるﾍﾃﾛ接合の製作に関しては,これらの物
質の平衡蒸気圧が高いことを利用した気相ｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長法が採用されてきた｡本研究においては液
相ｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長法によって卜Ⅵ族化合物間のﾍﾃﾛ接合を製作してその特性を調べた9-12)この液
相ｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長法がⅢ-V族化合物における種々のﾃﾞﾊﾞｲｽ製作において輝かしい成果を生む基礎
となったことを考えると,この方法のI-Ⅵ族化合物間のﾍﾃﾛ接合製作への応用は,l-Ⅵ族化合物の持
つ特徴を生かしたﾃﾞﾊﾞｲｽすなわち可視発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの特性改良につながる可能性を有するという点で
興味ある研究対象である｡
本章においては,第2章および第3章で述べたZnTe-ZnSeおよびZnTe-CdTeのそれぞれp-nﾍﾃﾛ
接合におけるﾀﾞｲｵｰﾄﾞとしての電気的特性および注入型ELに関して研究した結果を述べ,さらにZnTe
-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合の電流輸送機構およびEL発光機構について詳細に述べる｡
6-2ﾍﾃﾛ接合の電気的特性に関する理論5)
前述したように,ﾍﾃﾛ接合の電気的特性に関する理論的な解析は,R.L.Λndersonによって初めて行
われた:)彼は,2種の半導体の格子定数の相違に基づく界面での不対結合(danglingbond)等によって生
ずる界面準位(interfacestates)の影響を無視し,電流はｷｬﾘｱの拡散のみによって流れるとして,W.
Shockleyの拡散理論14)に基礎を置いたﾓﾃﾞﾙを提案した｡通常このﾓﾃﾞﾙは,Shockley-Λndersonﾓﾃﾞ
ﾙと呼ばれている｡しかしながら,･その後多くの研究者によって,種々の半導体の組合せによるﾍﾃﾛ接
合が製作されその電気的特性の解析が行われた結果,拡散ﾓﾃﾞﾙでは電流輸送機構が説明できないことが
明らかになった｡そこでこのﾓﾃﾞﾙに代るものとして1963年U.V,DOlega15)は,ﾍﾃﾛ接合界面に発生
する界面準位密度が非常に大きい場合には,界面準位がｷｬﾘｱの輸送に対して金属的に作用するとした,
いわゆるDoubleSchottky障壁ﾓﾃﾞﾙを提唱した｡また1964年,S.S.Perlman等16)は多くのﾍﾃﾛ接合
の電流一電圧特性の温度依存性が,拡散ﾓﾃﾞﾙから期待されるほど大きくないことに注目して,電流輸送
槐構がｷｬﾘｱの拡散よりもむしろBetheのﾀﾞｲｵｰﾄﾞ理論に基づく熱電子放出(thermionicemission)
に支配されるとするﾓﾃﾞﾙを提案した｡さらに1965年,Λ.R.Riben等はj3'17)Ge-GaAsn-pﾍﾃﾛ接
合において,界面準位を介してﾄﾝﾈﾙｰ再結合電流(tunnel-recombinationcurrent)が流れ得ることを
理論的に解析し実験結果とよく一致することを見出じた｡
以上のように,ﾍﾃﾛ接合の電気的特性がその接合界面準位の影響を受けて複雑な様相を呈するため,
簡単に電流輸送機構を説明することは困難であった｡これらの多くのﾓﾃﾞﾙはすべてIV族および皿-V族化
合物半導体を素材としたﾍﾃﾛ接合に関して立てられたものであって,卜Ⅵ族化合物半導体間のﾍﾃﾛ
接合の電気的特性に関する定量的解析はほとんどなされておらず,上述したﾓﾃﾞﾙの適用可否についても
よく知られていない｡本節では,ﾄVI族化合物間のﾍﾃﾛ接合に閔する電気的特性を解析するための基
礎として,R.L.Andersonによる拡散ﾓﾃﾞﾙ4)ならびにA.R.Riben等13)やJ.P.Donnelly等18)によって報
告された再結合-ﾄﾝﾈﾙﾓﾃﾞﾙをZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合を例にとって述べることにする｡
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図6.1(a)接合前のZnTeおよびZnSeのｴﾈﾙｷﾞｰ準位図｡単位はeV
(b)接合界面に準位が生じないとした場合の階段型ZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合のﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
6-2-1拡散ﾓﾃﾞﾙ(Diffusionmodel)
図6.1(a)および(b)はp-ZnTeおよびn-ZnSeの接合前のｴﾈﾙｷﾞｰ準位図および階段的に接合させた
あとの熱平衡状態におけるｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙを示したものであり,接合には界面準位は生じないと
したものである｡ここに･Egは禁制帯幅･6は誘電率･φは仕事関数およびχは電子親和力であり･添字
1および2はそれぞれZnSeおよびZnTeに対応する｡接合前において,両者のﾌｪﾙﾐ準位の間にEpi
>I泌2という関係があるから接合後においては,φ2-φ1に相当する電位差が生じ,電子および正孔が移
動する｡これによって生じた遷移領域の空間電荷による電界が,ｷｬﾘｱの移動を妨げる方向に働き,
E|,'i=Ep2=Efとなって熱平衡状態となる｡仕事関数の差φ2-φ1は全拡散電位VDとなり,このVDは
それぞれの半導体によって分担される静電ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙVDIとVD2との和に等しい｡また莫空電位(vacu-
umlevel)は,到るところでﾊﾞﾝﾄﾞ端に平行かつ連続でなければならないので,伝導帯および価電子帯の
ﾊﾞﾝﾄﾞ端は界面でそれぞれjEcおよびJEvの不連続が生じる｡さらに両物質の誘電率が異なるため,界
面における静電界も不連続となる｡
さて,このような階段型p-nﾍﾃﾛ接合における遷移領域のﾎﾟﾃﾝｼｬﾙ分布は,ﾎﾟｱｯｿﾝの方程式
を解くことによって得ることができ,その結果から遷移領域の幅および接合容量を求めることができる｡
ZnScおよびZnTeにおけるﾄﾞﾅｰおよびｱｸｾﾌﾟﾀｰ濃度をそれぞれNDIおよびNA2とすると,vaとい
う電圧を印加した状態における遷移領域の幅Wは
(VD-va)]l
で与えられる｡またそれぞれの半導体で分担される静電ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙの比は
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Vni-Vi£2Na2｡-=-(6.2)
VD2‾V2εINDI
となる｡ここにVIおよびV2は,それぞれZnSeおよびZnTeで分担される印加電圧の部分であって.V,
十V2ﾆvaが成立する｡(6.2)式は,ε1とε2との差が大きくないときは,不純物濃度の小さい方の半導
体に静電ﾎﾟﾃﾝｼｬﾙの大部分が分担されることを示している｡
単位面積当りの接合容量Cは.(6.1)式から
c=[ざ尚早71:ﾌ､･､≒ｺﾞｼ
‾2(εINDI十ε2NA2)(VD-va)
(6.3)
で与えられる｡このように界面準位が存在しない場合における階段型p-nﾍﾃﾛ接合の接合容量は,階段
型ﾎﾓ接合における接合容量と類似して,両半導体の不純物濃度のみに依存することになる｡
つぎに拡散ﾓﾃﾞﾙによる電流輸送機構について述べる｡図6.1(b)に示したｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙで表
わされるようなﾍﾃﾛ接合においては,ZnSeにおける電子の障壁が,ZnTeにおける正孔の障壁より小
さいので,電流は電子のみによって運ばれるものと考えてよい｡拡散ﾓﾃﾞﾙによれば,一般にﾍﾃﾛ接合
に流れる電流と印加電圧vaとの関係は次式で与えられる｡
ld=Aexp(-qvBI/kT)-Bexp(-qvB2/kT) (6.4)
ここに,Vriは半導体1の電子が半導体2に到達するために越えなければならない障壁であり.Vn2は逆
方向へ動く電子に対する障壁である｡AおよびBは各半導体の不純物ﾄﾞｰﾋﾟﾝｸﾞ量やｷｬﾘｱの有効質量
等に依存する定数である｡ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合の場合,VB2=Oであるので
Id=Aexp(-qvBI/kT)-B
となる｡いま電圧vaをZnTe側を正,ZnSe側を負に印加すると(順方向に対応する),
Vri°jEc+VD-va
となる｡したがって(6.6)を(6.5)に代入すると,va=Oでld=Oという条件から,
B=Aexp[-q(jEc十VD)/kT]
となり,(6.6)および(6.7)を(6.5)に代入すると,
ld=Aexp(-qりEc十VD)/kT]{cxp(qva/kT)-1}
が得られる｡この場合,電流は電子がZnTeへ拡散する割合によって制限されるので,Λは
-98
(6.5)
(6.6)
(6.7)
(6.8)
(6.9)
で表わされる｡ここに,Xは輸送係数(OくX≦1).aは接合面積である｡またDnおよびrnはそれぞれ
ZnTeにおける電子の拡散定数および寿命である｡(6.8)式は拡散ﾓﾃﾞﾙによる電流一電圧特性を与え
るが,遷移領域における再結合電流を考慮し,77が1≦77く2という値をとるとして,(6.8)式をより
一般的に表わすと次式を得る｡
･
ld=xaqNDI(Dn/rn)2exp[―qりEc十VD)/kT]{exp(qva/ηkT)-1}(6.9)
この式は,p-nﾎﾓ接合における電流一電圧特性と類似しており,順方向電流は印加電圧に対してIdcxご
exp(eVa/'!kT)という関係に従い,また逆が向電流は飽和特性を示すことになる｡
6-2-2再結合-ﾄﾝﾈﾙﾓﾃﾞﾙ(recombination-tunnelingmodel)13'18)
界面準位を考慮に入れたﾍﾃﾛ接合の接合容量に関しては,J.P.Donnelly等19)が研究を行い,とくに
Qe-Siﾍﾃﾛ接合のように界面準位の表面密度の大きい接合の場合には,界面に電気双極子が形成され
この効果によって,R･L.Andersonによる接合容量の式(6.3)が修正されることを示した｡またGe-
QaAsﾍﾃﾛ接合の場合には,界面準位の表面密度が小さいため,これが接合容量に与える影響を無視で
き.(6.3)式によって記述できることを報告した｡一方A.R.Riben等13)は,界面準位の表面密度が小
さいOe-QaAsﾍﾃﾛ接合における電流一電圧特性は拡散ﾓﾃﾞﾙによるよりはむしろ,界面準位を介した
ﾄﾝﾈﾙ電流によって支配されるとするﾓﾃﾞﾙによって説明できることを示した｡以下では,A.R.Riben
等およびJ.P.Donnelly等18)によって提唱された再結合-ﾄﾝﾈﾙﾓﾃﾞﾙをZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合
に適用する｡
図6.2は,順方向にﾊﾞｲｱｽされたZnTe-ZnSe
p-nﾍﾃﾛ接合における再結合-ﾄﾝﾈﾙﾓﾃﾞﾙの
説明のためのｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造である｡ﾄﾝﾈ
ﾙ効果では遷移の前後で電子のｴﾈﾙｷﾞｰと運動量
は保存されるので,非縮退半導体のp-nﾎﾓ接合で
は高い逆ﾊﾞｲｱｽをかけた場合にのみﾄﾝﾈﾙ効果
が起こり得るがほとんどの場合,ﾄﾝﾈﾙ効果が生
ずる前になだれ降伏(avalanchebreakdown)力往ず
る｡したがって,ﾎﾓ接合では縮退した半導体のp
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こ
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ﾙ効果が現われる｡(Esakidiodeがこの例である)｡
これに対してﾍﾃa接合の場合には,一般に界面準
-ﾄﾝﾈﾙ電流の説明のためのｴﾈﾙ
ｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
位が存在するため縮退していなくても禁制帯中に電子のとり得る準位が存在し,順方向ﾊﾞｲｱｽの下でこ
れらの準位を介したﾄﾝﾈﾙ電流が流れ得る｡図6.2において,ZnSeのﾄﾞﾅｰ濃度がZnTeのｱｸｾﾌﾟ
ﾀｰ濃度より十分大きい(Ndi≫NA2)と仮定すると,遷移領域はほとんどZnTc側に存在する｡このよ
うな場介,図中A→B→C,A→D→CあるいはA→E→F→G→H→1→C等の経路によって電流が流
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れ得るが,簡単のためA→B→C過程のみを考える｡この過程においては,ZnSeの伝導帯の電子が再結
合によってBという状態に落ち込み,ここからZnTeの価電子帯ﾍﾄﾝﾈﾙ十ることによって電流が流れ
る｡このﾄﾝﾈﾙ過程は,一段階ﾄﾝﾈﾙ過程(one-steptunnelingprocess)といわれ,一方Λ→E→F
→G→H→1→Cというようなﾄﾝﾈﾙ過程は多段階ﾄﾝﾈﾙ過程(multi-steptunnelingprocess)とい
われる｡
さて,vaという順方向ﾊﾞｲｱｽの下におけるﾍﾃﾛﾀﾞｲｵｰﾄﾞの全電流をJ,界面における再結合電流
をJR(A→Bの過程),ﾄﾝﾈﾙ電流をJT(B→Cの過程)とすると,定常状態においては電流連続の条
件によって
J=JR=JT
(6.10)
が成立しなければならない｡まずJTについて考える｡BからCへ電子がﾄﾝﾈﾙする確率PはVV.Franz‘
が導出した不純物準位から伝導帯へのﾄﾝﾈﾙ確率に等しいと仮定すると,
20)
13.
P=exp[ﾄ4(2m*)7Eb2/3qfiF](6.11)
ここに,m*は禁制帯中の電子の有効質量,Ebはﾄﾝﾈﾙ障壁,またFは電界強度である｡このとき禁制
帯中の界面準位に基づくﾄﾗｯﾌﾟ濃度をN.,Bを定数とするとﾄﾝﾈﾙ電流は,
Jt=BN,P
で与えられる｡図6.2に示したように,この場合のﾄﾝﾈﾙ障壁Ebは,次式で与えられる｡
Eb=q(VD2-V2)=qK2(VD-Va)･
ここに,KI十K2ﾆ1,K2ﾆ1/(1十NA2ε2/NDIEI)
である｡いまFをZnTe側の遷移領域(空乏層)の界面における電界強度で近似すると,
となる｡(6.11)と(6.13)および(6.14)を(6.12)に代入すると,
Jt°BN,'exp[-4(2m*q)IK2(VD-Va)/3剖12]
1
が得られる｡ここにH2=(2qNA2/ε2)石である｡
(6.12)
(6.13)
(6.14)
(6.15)
つぎにJRは･J.P.Donnelly等18)による結果をこの場合に適用すると近似的につぎのようになる｡･
Jr=qSNa2°exp[-qK2(VD-va)/kT](6.16)
-ここにSは界面準位における有効再結合速度(effectiverecombinationvelocity)である｡
このように,再結合-ﾄﾝｷﾙﾓﾃﾞﾙによれば,電流が再結合電流によって制限される場合にはJ(x:exp
(qva/kT)に従い,またﾄﾝﾈﾙ電流によって制限される場合には(Zを定数として,Jcx:exp((Zva)とい
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う関係に従うことがわかる｡一般には印加電圧の増大とともにﾄﾝﾈﾙ確率が増大するので,高印加電圧
の下では,ITが支配的になってくると考えられる｡
ﾍﾃﾛ接合の逆方向電流は逆ﾊﾞｲｱｽvaが大きい
ところでは,J･こVぶすなわち累乗の法則に従うこ
とが知られている｡A.R.Riben等13)は,この逆方
向特性をﾂｪﾅｰﾓﾃﾞﾙで説明した｡図6.3は,逆
方向ﾊﾞｲｱｽを印加した場合のZnTe-ZnSep-nﾍ
ﾃﾛ接合のﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙを示したものでﾂｪﾅｰﾓ
ﾃﾞﾙを仮定し,Λ｡R.Riben等13)の結果を参照する
と,逆方向電流は,
J-A
一
一
Va
3
i/3q恒12(VD
二
-V_
＼l
AE^
-
-V｡)石]
(6.17)図6.3
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逆方向ﾊﾞｲｱｽしたZnTe-ZnSep-n
ﾍﾃﾛ接合のﾂｪﾅｰ機構の説明のた
めのｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
q2aNv2
-
h
(Egl-jEV)
で与えられる｡ここにaはZnTcの格子定数.N,2
は,ZnTeの価電子の濃度で8/a3に等しい｡(6.17)式は,JZ(x:?という累乗の法則に従う｡しかし
ながらこのﾂｪﾅｰ電流は.(5,十δ2)/qに相当する電圧以上の逆ﾊﾞｲｱｽ電圧ではじめて流れ得るもの
であり,これより小さい逆ﾊﾞｲｱｽ電圧のもとでは流れ得ない｡低逆ﾊﾞｲｱｽ電圧で電流が電圧に比例す
ることが多くのﾍﾃﾛ接合で見出されているが13,18)これは表面漏洩電流あるいは複雑なﾄﾝﾈﾙ機構に
よって生じるものと考えられている｡
6-3ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの製作
本研究で使用した試料は,ﾍﾃﾛ接合における特性の信頼性や再現性を保障するため,平坦性や均一性の良好
な試料,すなわち基板結晶としてZnSe(lll)およびZnTe(lll)面上に,それぞれZnTeおよびCdTeをﾍﾃﾛｴ
ﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長させたものである｡本研究可吏用した成長法では,基板結晶の上面および下面の両方に成長川が
生ずるため,2~4mm2の接合面積をもつようにﾜｲﾔｰｶｯﾀｰで試料を切断し,(111)A基板面上の成長層を研磨
によって削り取って基板結晶を露出させ,これを0.3μのｱﾙﾐﾅ粉で鏡面状に研磨したあと,沸騰した
10%NaOHで軽くｴｯﾁを行い水洗および脱水後ただちに電極付けを行った｡ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合
の場介には,電極付けを行う前にﾋﾟｾｲﾝによって成長屑CdTeの一部に被膜をつけ,“R"液によって
ﾒｻｴｯﾁﾝｸﾞを行ったﾒｻ型ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ(図6.4(a))をも製作した｡成長層および基板結晶へのｵｰﾑ
性接触は,第3章3節で述べたものと同じである｡図6.4(a)および(b)にﾀﾞｲｵｰﾄﾞの図式的構造を示す｡
以後,ZnTe-CdTep-nﾍﾃﾛ接合をSPと書く｡またZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合の場合には,ｴﾋﾟ
ｸｷｼﾔﾙ成長条件によってSBおよびSZと書く｡SBおよびSZ系ｸﾞｲｵｰﾄﾞはそれぞれBiおよびZn
溶媒から故意には不純物をﾄﾞｰﾌﾟしないでｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長させて得た試料から製作したものを指す｡
Zn溶媒による成長系では,成長層
ZnTeにｱｸｾﾌﾟﾀｰ不純物として,
PあるいはAsを故意にﾄﾞｰﾌﾟした
試料を育成したが,これらから製作CdTe
したﾀﾞｲｵｰﾄﾞの諸特性は,SZ系
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの諸特性と類似している
のでSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞに含めて議論
する｡熱処理した試料から製作した
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞには,とくに各記号の前
に“A"を付けてある｡すなわちASB
-01は,Bi溶媒から故意に不純物
図6.4
(a) (b)
ﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの構造
(a)ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合ﾒｻ型ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
(b)ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
をﾄﾞｰﾌﾟしないで,ZnTeをZnSe基板上にｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長させて得た試料を熱処理してから製作し
たﾀﾞｲｵｰﾄﾞのうちで1番目のものを表わす｡
6-4電気的特性
6-4-1容量一電圧特性
ﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの接合容量の印加電圧依存性を測定して,遷移領域の形状を求めることは,これ
らのﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流輸送機構を解析する上で重要であ
る｡本研究では,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの容量一電圧特性を図6.5
に示した測定系と,前章5-3-1で述べた･MIS容量
計を併用して測定した｡
図6.6は代表的なZnTe-CdTep-nﾍﾃ'ﾛ接合ﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞ(SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ)の容量一電圧特性である｡これ
らの特性から,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞが高抵抗層(semi-insulating
layer,以下s層と書く)を持つ
たp-s-n構造となっており.(6.
3)式で与えられる階段型ﾍﾃﾛ
構造ではないことがわかる｡一般
にSP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの零ﾊﾞｲｱｽ
時における接合容量の大きさは,
試料の成長温度に依存し,高温成
長による試料から製作したﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞの障壁容量は小さい｡このよ
うな容量一電圧特性に関与するS
層は,第3章で述べたように,ｴ
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?
?????????
???????
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C
図6.5容量一電圧特性の測定回路
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図6.6SP系p-nﾍﾃﾛ接合の容量一電圧特性
(順方向と逆方向ﾊﾞｲｱｽ)
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ﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長の過程で生成されたZnχCd,_χTe混
晶により構成されているものと思われる｡
一方,ZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの場合,
図6.7に示すようにSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは一般に低ﾊﾞｲ
ｱｽ領城と高ﾊﾞｲｱｽ領域では,わずかにその傾斜が異
なるが,およそ1/C2(zvaの関係を満足する特性を示す
のに対して,SZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは容量の電圧依存性が
小さく,界面近傍の高抵抗層の存在を示唆する特性を示210-1 -2-3-11-5-6-7-8-9
BIASVOLTAGE(V)
す｡SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの室温における容量一電圧特性か
図6.7SBおよびSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの
ら求めた拡散電位VDは,およそ1.1~1.7Vに亘ってお容量一電圧特性(測定周波数,
り,これらのﾀﾞｲｵLﾄﾞの遷移領域は,前述した階段型lMHz)
ﾍﾃﾛ構造によって記述できることを示している｡
SP系およびSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおけるs層の幅は,零ﾊﾞｲｱｽにおける接合容量の値から近似的に求
めることができるがtこのようにして求めた値は,第3章で述べたE.M.X.による観測結果から得た混晶
層の幅と大体においてﾆ‘致するので,s層がｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長過程で生成された混晶眉ZnχCdi-χTeおよ
びZnSexTel-xによって構成されているものと思われる｡ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合におけるSBおよびsz
系の容量一電圧特性の相違は,SZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ素材としての試料のｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長温度が高く,'混
晶形成が容易であると考えれば容易に理解することができる｡
つぎに,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの容量一電圧特性に及ぼす熱処理効果について述べる｡第
3章において,両物質の格子定数および熱膨張係数の差に由来する界面の歪を緩和するため,Zn雰囲気中
でﾍﾃﾛ接合を熱処理し,界面の状態をE.M.X.によって解析した結果,界面の状態は熱処理によって著
しい改善が見られなかったことを述べた｡しかしながら,SZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいては,熱処理によって
その電気的特性に顕著な相違を見出すことができなかったのに対して,SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいては容量
一電圧および後述する電流一電圧特性に有意な相違が認められた｡以下に述べるASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのZn
雰囲気中での熱処理条件は,温度として700~750°C,時間を1~48時間に選んだ｡
図6.8は,同一の試料から製作したSB-751およびASB-752~754の容量一電圧特性である｡熱処
理を施していないSB-751が1/C2(x:vaに従っているのに対して,熱処理したASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞはすべ
て,容最の電圧依存性が小さくなっている｡すなわちASB系ｸﾞｲｵｰﾄﾞにおける遷移領域は,その不純
物濃度あるいはﾄﾗｯﾌﾟ濃度が変化したと考えられる特性を示している｡このことは,熱処理によって界
而近傍の結晶状態はほとんど変化しないというE.M.X.に対して,界面近傍の電気的性質は熱処理によっ
て変化を受けることを示すものである｡
jiyifねPが
↑界面近傍における混晶層の組成は第3章で明らかにされたように必ずしも一様ではない｡さらに,
Cdl-XTeおよびZnSexTei-xの各組成に対する比誘電率も不明である｡しかしながらs屑が一様
成の混晶層から成立ち,しかも比誘電率εΓが組成xに比例して変化するものと仮定して,C=£o≪r
なる関係からs層の幅dを求めることができる｡
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図6.8SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの容量一電圧
特性に及ぼす熱処理の影響
(測定周波数,lMIIz)
以上述べてきた容量一電圧特性は室温における測定結
果であるが,一般に上述したﾀﾞｲｵｰﾄﾞの低温における
特性は室温に比べ著しい相違を示した｡図6.9は,SB-
751における容量一電圧特性の温度依存性である｡室温
においては1/C2(zvaに従うが,86Kでは容量は著しく
減少'し,かつ印加電圧依存性も小さくなる｡さらに,室
温における零ﾊﾞｲｱｽ接合容量は図6.10に示すように,
周波数の増大とともに減少する｡これらの温度依存性お
よび周波数依存性から,これらのﾀﾞｲｵｰﾄﾞの遷移領域
に,空間的にもｴﾈﾙｷﾞｰ的にも分布したﾄﾗｯﾌﾟが存
在することがわかる｡
BIASVOLTAGE(V)
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図6.9SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの容量一電圧
特性の温度依存性
(測定周波数,lMIIz)
FREQUENCYIHz)
図6.10SBおよびSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの
零ﾊﾞｲｱｽにおける接合容量
の周波数依存性
6-4-2ｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造
以上述べてきたように,J-＼l族化合物間ﾍﾃﾛ接合の遷移領域の形状は,一般に複雑であるので正確
なｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞｯﾄﾞ構造を提示することは困難であるが,実験結果を基礎にするならば,つぎのようにし
て近似的なｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造を求めることができる｡
SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいては,界面近傍に一様な組成比のZnχCd,_χTc混晶で構成されたs層を仮定す
る｡またCdTeおよびZnTe側のﾌｪﾙﾐｪﾈﾙｷﾞｰ∂1および∂2を各々の室温におけるｷｬﾘｱ濃度n
およびpから次式によって求める｡
n=2(こそ芦づ‰p(-δ1/kT)
p=2(と々丼-){よp(-δ2/kT)
(6.18)
(6.19)
104-
ここにl吋およびl吋はそれぞれCdTeの電子およびZnTe
の正孔の有効質量である.こうして求めたδ1と∂2およびVo=1.:!o
表3.6に示した物理定数を参照すると,図6.11に示したい
わゆるp-s-n構造のﾍﾃﾛ接合に対するｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ
構造が得られる｡このｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造は,6-3-
4で述べるように,電流一電圧特性が高抵抗層を流れる空
間電荷制限電流機構で説明できることを支持する｡
一方SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,その容量一電圧特性が室温で
近似的に1/C2(zvaに従うことから,階段型ﾍﾃﾛ接合と
なっていると考えられ,図6.12(a)のようなｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞ
ﾝﾄﾞ構造が得られる｡SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの場合と同様な方
法で∂1およびδ2を求め,さらに,不純物濃度NDIおよび
NA2が,それぞれの室温におけるｷｬﾘｱ濃度に等しいと
仮定し,代表的な試料について(6.
2)式によってVDIおよびVD2を求
めた｡しかしながら,容量に周波数
依存性が存在すること,また低温
において容量が著しく小さくなり
かつその電圧依存性が小さくなる
等の実験結果は,界面準位の影響
を無視し得ないことを示している｡
界面準位が両半導体の格子定数の
不対結合のみによって形成される
ものと仮定すれば,(111)面内で
の不対結合表面密度jNsは,それ
ぞれの格子定数λ1およびλ2とし
て
べ=子(寺一有一
Xり.09
ｽﾞ1=4.28
- Eg2=2.26
図6.11SP系ZnTe-CdTep-nﾍﾃﾛ
接合のｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
単位はeV
aEj-0.56EG2-S-26
- - -
Hﾄ
ZnSeχTei-:χ
(a)(b)
図6.12ZnTe-ZnScp-nﾍﾃﾛ接合のｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙ
単位はeV
(a)界面準位の存在した階段型ﾍﾃﾛ接合
(b)界面準位の存在した混晶層を含むﾍﾃﾛ接合
)(6.20)
で与えられr^/!i(ZnTe)=6.1037Aおよび-l2(/^nSe)=5.6687Aを代入すると,JNs=1.0X10'‘cm"
となる｡この値は,Qe-OaAsおよびOe-Siﾍﾃﾛ接合における(Ill)面内のそれぞれの不対結合表面密
度8.9×10"および6.34×1013cm゛2に比べてきわめて高い｡J.Bardcen22)は,金属一半導体接触で表面準
位密度が1013cm'2以上になると,接合特性は金属自体の性質にはほとんど無関係に,表而準位によって支
配されるとしている｡これがそのままいま考えているﾍﾃﾛ接合にも適用できるとすれば,jNs≫10"cm‘2
であるので,界面準位はその特性に大きな影響をもたらすことになる｡図6.12(a)は,界而準位を考慮に
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入れた階段型p-nﾍﾃﾛ接合のｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造である｡また図6.12(b)には,ﾄﾗｯﾌﾟ準位を含む
ある幅をもったZnSeχTe,_χ混晶層から成立つp-s-n構造のｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造を示した｡
このように:,SB系ﾍﾃﾛ接合のｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞ構造は近似的に図6.12(a)で,またSZ系ﾍﾃﾛ接合
は図6.12(b)で表わし得ると考えられる｡他方ASB系ﾍﾃﾛ接合は,これらの中間に位置した構造を持っ
ていると推定される｡
6-4-3電流一電圧特性
p型ZnTe側を正にﾊﾞｲｱｽした場合を順方向として,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流一電圧(卜V)特性を求めると,
SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは,図6.13に示すようになる｡一般にSP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは元の試料のｴﾋﾟﾀｷｼｬ
ﾙ成長温度が高いほどﾀﾞｲｵｰﾄﾞの順方向立上り電圧は界面の高抵抗層の増大を反映して大きくなる｡一
方SBおよびSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞは両者とも,ｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長温度が相異していても順方向立上り電圧に
ほとんど大きな相異はなく,0.9~1.5Vの範囲であった｡このことは,後述するように電流がﾄﾝﾈﾙ機
構によって支配されることを示唆している｡図6.14はSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのI-V特性の代表的な例である｡
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図6.13 SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77および291Kに
おける電流一電圧特性
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図6.14 SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの87および300Kに
おける電流一電圧特性
図6.15および6.16は,それぞれ代表的なSP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの順および逆方向のl-V特性を両対数目盛
で表わしたものである｡順方向特性は前章のZnTeMIS型ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの特性と一致した傾向を示し,電流
輸送機構が空間電荷制限電流によって支配されていることを示唆している｡いま,図6.11に示したように,s層が
一様な半絶縁性のp型ZnχCdl_χTe混晶層から構成されているものとすれば,低注入領域においては正孔
注入による空間電荷制限電流が流れていると見倣し得る｡またlcx:回の高注入領域では,後述するよう
にEL発光が観測されることから,ZnTeMISﾀﾞｲｵｰﾄﾞの場合と同じように,この領域は複注入領域で
あると考え得る｡他方逆方向特性は図6.16のように低電圧領域ではIccVaに従い,やがて降伏現象が生じ
る｡高電圧領域におけるI･cV3"(n>l)特性は,ﾂｪﾅｰ機構またはなだれ機構によるものと思われる｡
つぎにSBおよびSZ系ﾀﾞｲ｡ｵｰﾄのI-V特性をそれぞれ図6.17および6.18に示す｡これらの図に
おいて特徴的なことは,順方向のdlogl/dVが一定,すなわちαを温度に依存する定数としてI･=ex9(慨;l)
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図6.15SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの順方向
log1-logV特性
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図6.16SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの逆方向
logI-logY特性
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(aJ
図6.17SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの(a)順方向,
おける電流一電圧特性
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APPLIEDVOLTAGEIV)
(bJ
および‘(b)逆方向に
102
と表わせることであり,(6.15)式
から予想される特性に一致して,
電流がﾄﾝﾈﾙ電流によって制限
されていることを示している｡ま
た逆方向特性も,高逆ﾊﾞｲｱｽの
もとでI･=噌(n>1)の累乗の法
則に従い,(6.17)式によって与え
られたﾂｪﾅｰﾓﾃﾞﾙで説明し得
る｡一方ASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞも,良
好な整流性を示すが図6.19(a)お
よび(b)に示す室温における順お
よび逆方向特性からわかるように,
SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞに比べて,同じ
ﾊﾞｲｱｽ電圧に対する電流が大き
い｡また図6.20に示したように,
熱処理を施した試料から製作した
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは,逆耐電圧も熱処
理時間の増大とともに減少する｡
図6.19~20に示した各ﾀﾞｲｵｰ
ﾄﾞの接合面積の平均値からのばら
つきは±5%以内であるので,こ
れらのﾀﾞｲｵｰﾄﾞのI-V特性の
相異は,第3章において述べたよ
うに,熱処理によるn型ZnSe基
板結晶の電子濃度の増大に基づく
⌒
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(b)
SZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの(a)順方向,および(b)逆方向に
おける電流一電圧特性
0｡51,0
APPLIEDVOLTAGE<･V)
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1,5
??
WF‾ぷｱ‾1o-111o102
APPLIED7ごAGE(V)
SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流一電圧特性に及ぼす熱処理
の影響(a):順方向特性,(b):逆方向特性
ものと考えられる｡さらに,ASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのI-
V特性における特徴は,順方向電流‐電圧特性の温度
依存性である｡すなわち,la:exp(qva/ηkT)とおく
と,10｀7A以下の電流領域では測定したすべての温度
でηがほぼ一定で,図6.21に示す例ではηS3.0である｡
lO-'A以上の電流領域では,大体において各温度と
もほぼIa:exp(cCy)の形に表わせる｡このことは順方
向電流が低ﾊﾞｲｱｽ領域では再結合電流によって制限
され,高ﾊﾞｲｱｽ領域ではﾄﾝﾈﾙ電流によって制限
されるとするﾓﾃﾞﾙによって説明じ得ることを示すも
-108
????
図6.20SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの逆耐電圧の
熱処理条件による変化(ここに
逆耐電圧は逆方向電流が0.5mA
流れる電圧で定義した)
のであり,このような特性は熱処理による界面の固溶化によって界面準位の濃度が減少したことに基づく
と考えられる｡
さて,順方向ﾊﾞｲｱｽをさらに上昇させた場合の代表的なSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのI-V特性を図6.22に示
す｡この図からわかるように,高い順方向ﾊﾞｲｱｽの下ではI-V特性は指数関数的よりもむしろ累乗の法
則に従う｡室温においては,I≪:vj‘2の関係があるが,77Kではﾊﾞｲｱｽ電圧の増加とともにI≪Va^から
I(Xvjの関係に移行する｡この図の印加電圧領域では,後述するようにEL発光が観測されることから,
室温および77Kで,少数ｷｬﾘｱの注入が生じていると考えられる｡
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図6.21ASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの典型的な電流
一電圧特性｡約10゛7A以下の電
流領域で,電流はexp(eVa/ηkT)
:77三3.0に比例する｡
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図6.22SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの高順ﾊﾞｲｱ夭下
における電流一電圧特性の代表例
6-4―4電流輸送機構に関ずる検討
上述の電流一電圧特性から,本研究におけるﾍﾃﾛ接合は拡散ﾓﾃﾞﾙによっては説明し得ないことがわ
かる｡ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合は,界面近傍に存在する厚い商抵抗層のために,主として空間電荷制限電
流が順方向I-V特性を支配していると考えられる｡一方,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合において観測された1
-V特性は,ﾄﾝﾈﾙ電流が関与していることを示唆しており,拡散電流はほとんど順方向I-V特性に寄与して
いないと思われる｡いま,拡散電流の最大値を見積るために(6.9)式でX=1とおき,その他の渚定数を図6.
12のﾊﾞﾝﾄﾞ構造から与えて計算すると,得られる電流値は実験値に比べてはるかに小さい｡また,拡散ﾓﾃﾞﾙ
によると順方向電流の温度依存性はきわめて大きくなり,実験結果と著しい相異を示すr)一方,全順方向電流
がﾄﾝﾈﾙ電流によって制限されると仮定して,(6.15)式を図6.18に示したSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのI-V特性
の計算に適用する｡実験値と計算値とを一致させるためにはmを電子の静止質量として,m*=0.017m
109
でなければならない｡図6.23は,(6.15)式における
m*をこの値にとり,他の定数は実験曲線に合致する゛
ように仮定して得た計算曲線を示す?)これから,ﾄ
ﾝﾈﾙ電流によって順方向電流が支配されるとするﾓ
ﾃﾞﾙで実験結果をよく説明できることがわかる｡(6.
15)式のm*はZnTeにおける禁制帯中の電子の有効
質量であるが,この値は不明なため伝導帯の電子の有
効質量で近似されると仮定すると,m*=0.09~0.17
m24)であり,上述のm*はこの値より約1桁小さい｡
dlogl/dVの傾斜がさらに小さい場合(たとえば図6.
17や図6.21の場合)には,m*の値はもっと小さく
なる｡A.R.Riben等13)は,多段階ﾄﾝﾈﾙ機構が支
配的な場合にm*が小さくなるとしている｡
逆方向特性については,(6.17)式を用いて計算した
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○
図6.23
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SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流一電圧特性
の実験値(○印)とﾄﾝﾈﾙ制限電
流の計算曲線(実線)との比較
ﾂｪﾅｰ電流が逆方向の電流を支配していると考え得る｡
先述したように,EL発光が観測される高順方向ﾊﾞｲｱｽ領域のI-V特性は,I･=Vr(n≧1)という関
係に従う｡このことは,電流輸送機構が順方向ﾊﾞｲｱｽの増加とともに,再結合一ﾄﾝﾈﾙ機構から別の
機構に遷移することを示している｡すなわち,室温ではvaが2.5~3.0V以上のﾊﾞｲｱｽで近似的にIce
ﾘこ従うが,77Kでは界面近傍に生じた高抵抗層への複注入電流が支配的となってくるものと思われる｡
一般に複注入領域では,I(x=vjに従ういわゆる2ｷｬﾘｱの再結合電流(two-carrierrecombination-li-
mitedcurrent)が流れ,さらにﾊﾞｲｱｽを増大して注入量を増加すると,いわゆる2ｷｬﾘｱの空間電荷
制限電流(two-carrierspace-charge-limitedcurrent)が,lcxごvjに従って流れる?)図6.22のI-V特性は,
この複注入電流ﾓﾃﾞﾙによる特性と一致する傾向を示しており,高ﾊﾞｲｱｽ領域におけるZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接
合の低温におけるI-V特性が,複注入電流によって支配されているとの推論は妥当であると考えられる｡
6-5電気的特性に関する考察
以上のように,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合の電流輸送機構は,順方向の低ﾊﾞｲｱｽ領域では再結合-ﾄﾝ
ﾈﾙﾓﾃﾞﾙによって,また逆方向においては,ﾂｪﾅｰﾓﾃﾞﾙで説明し得る｡一方,ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ
接合の場合は,順方向電流は空間電荷制限電流によって支配されており,また逆方向はﾂｪﾅｰ機構によ
ると考え得る｡いずれのﾍﾃﾛ接合においても逆方向特性は,高ﾊﾞｲｱｽ状態で,なだれ破壊と考えられ
る特性がしばしば観測された｡順方向の低ﾊﾞｲｱｽ領域における電流一電圧特性がZnTe-CdTcおよび
ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合で異なる原因は現段階では明確ではないが,これまでに得られた実験結果を基礎
にするならば,以下のように定性的に理解することができる｡
ZnTe-CdTe系ではⅥ族元素Teが共通なﾍﾃﾛ接合系であるのに対して,ZnTe-ZnSe系では,l族元
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素Znが共通のﾍﾃﾛ接合系である｡第3章において示したように,ZnTe-CdTeﾍﾃﾛｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ
成長温度は,ZnTe-ZnSeのそれよりかなり低いにもかかわらず,混晶層の幅は一般に前者の方が大きい｡
この事実は,これらのl-Ⅵ族化合物半導体におけるI族元素の相互拡散係数がⅥ族元素の相互拡散係数
に比べて,きわめて大きいことを意味しているj6)このような理由でZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合が,幅広い
半絶縁性の混晶層を形成し易いと考えれば,i-v特性を理解することができる｡他方,ZnTe-ZnScﾍ
ﾃﾛ接合では界面近傍の混晶層の幅は,SZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞで高々2~3μmであり,上述したZnTe-CdTe
ﾍﾃﾛ接合に比べて一般に小さい(表3.6参照)｡また,階段型ﾍﾃﾛ接合となっていると仮定した場合
の界而における不対結合表面密度は,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合で約1×1014cm'2に対して,ZnTe-CdTe
ﾍﾃﾛ接合で約7×1013cm°2であり,後者の方が小さい｡混晶層の幅や不対結合表面密度の比較だけから
は判断できないが,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合においては一般に混晶層の幅が薄く,かつ界面準位濃度が比
較的大きいため,これらの準位を介したﾄﾝﾈﾙ電流が支配的になるものと考えれば,低順ﾊﾞｲｱｽ領域
でのZnTc-CdTeﾍﾃﾛ接合とのI-V特性の相異が理解できる｡
以上述べてきたように,ZnTe-CdTep-nﾍﾃﾛ接合においては正孔注入による空間電荷制限電流が,
またZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合ではﾄﾝﾈﾙ電流がそれぞれ低い順ﾊﾞｲｱｽ領域で支配的になることは,
いずれもEL発光の効率を決定する少数ｷｬﾘｱ注入効率を低下させる原因となる｡逆方向特性は,界面
準位を介したﾂｪﾅｰﾓﾃﾞﾙによって説明し得るが,電流が0.5mA以上でEL発光が観測されることは,
このような逆ﾊﾞｲｱｽ領域では,ﾏｲｸﾛﾌﾟﾗｽﾞﾏを伴うなだれ降伏が支配的であることを示している｡
6-6発光特性
6-6-1発光ｽﾍﾟｸﾄﾙ
本研究におけるZnTe-CdTep-nﾍﾃﾛ接合(SP系)ﾀﾞｲｵｰﾄﾞおよびZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合
(Sli,S7jおよびASB系)ﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,順および逆方向ﾊﾞｲｱｽのもとでEI,発光を呈する｡SP系ﾀﾞ
ｲｵｰﾄﾞの室温における発光は赤外領域にあり,またその発光強度はきわめて小さいが,77Kでは赤色
の比較的強いELを呈する｡一方,SB,SZおよびΛSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,室温においても黄色あるいは赤
色発光が生ずる｡逆方向ﾊﾞｲｱｽにおけるELは,一般に小さいｽﾞﾎﾟｯﾄ状の発光であり,一様な発光を
示さないが,これは第5章においても述べたように,ﾏｲｸﾛﾌﾟﾗｽﾞﾏによる発光と考えられる｡これに
対して順方向ﾊﾞｲｱｽでは,接合領域全体に一様に発光するものと,細かいｽﾎﾟｯﾄ状の集合として発光
するものとがあり,後者は界面の結晶状態があまり良好でないSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでふっうに観測される｡
啼室内において,肉眼でEL発光を認める臨界電圧はﾀﾞｲｵｰﾄﾞの種類および温度によって異なるが,SB,
SZおよびASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの場合には,室温で約1.0~1.3V程度であり,また77Kでは1.5~1.8V
程度である｡しかし,ASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの中には,77Kでjvを越える発光臨界電圧を示すものもある｡
その場介の電流はかなり小さく,100μΛ以下で発光が観測される｡
以下に,順方向ﾊﾞｲｱｽにおけるﾍﾃﾛ接合のEljについて述べる｡EL発光ｽﾍﾟｸﾄﾙの測定には,
すべて図5.7に示した測定系を使用した｡ｼﾞｭｰﾙ熱によるﾀﾞｲｵｰﾄﾞの特性変助を避けるため,測定に
際しては幅10~250μsec,繰返し周波数1000~2501Izのﾊﾟﾙｽ電圧を印加した｡77Kでの測定は,図
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5｡8に示したﾃﾞｭﾜｰ瓶に液体窒素を入れ,Cuﾋｰﾄｼﾝｸに取り付けたﾀﾞｲｵｰﾄﾞを直接浸して行い,
ﾍﾃﾛ接合における禁制帯幅の広い方の物質を通して発生するELを分光測定した｡
①ZnTe-CdTep-nﾍﾃﾛ接合の発光ｽﾍﾟｸﾄﾙ
SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77Kにおける順方向ﾊﾞｲｱｽ下の
代表的なELｽﾍﾟｸﾄﾙを図6.24に示す｡発光ﾋﾟｰｸ波
長は約8400A(1.47eV),約7650A(1.62eV),および
約6600Å(1.88eV)にある｡最も低ｴﾈﾙｷﾞｰの発光
は,n-CdTe例からの発光であり,R.Ishikawa等27)に
より報告されているCdTep-n接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77Kに
おける発光ﾋﾟｰｸと一致している｡この発光帯は,注入
された正孔がCdTeの浅いｱｸｾﾌﾟﾀｰ準位にﾄﾗｯﾌﾟ
され自由電子と再結合する際に生ずる発光であると考え
られる｡約7650A･発光ﾋﾟｰｸ波長は,3-3-4で述
べたCdTe-ZnTeﾍﾃﾛ接合の基板結晶ZnTe表面の77
KでのPLの発光ﾋﾟｰｸ波長と一致している｡PL発光
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は,ZnTe基板結晶へのCdの拡散で形成される混晶層図6.24
からの発光と考えられるため,この場合のEljﾋﾟｰｸも
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7000800090叩
WAVELENGIH(A)
SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77Kにおける
典型的なELｽﾍﾟｸﾄﾙ
界面近傍の混晶層からの再結合発光と考え得る｡他方6600A･赤色発光ﾋﾟｰｸは4-6で述べたZnTcに
おけるOの等電子的ﾄﾗｯﾌﾟによる励起子発光ﾋﾟｰｸと一致する｡しかしながらZnTeにPをﾄﾞｰﾌﾟした結
晶を使用していること,およびPL測定でこの赤色ﾋﾟｰｸが観測されなかったことを考慮すると,この赤
色EL発光帯はﾍﾃﾛ接合の界面近傍における混晶層からの発光であるとも考えられる｡室温では,赤外
領域にEL発光帯が現われるが,その強度は著しく小さいので,有意なｽﾍﾟｸﾄﾙ測定を行うことができ
なかった｡
②ZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合の発光ｽﾍﾟｸﾄﾙ
ZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞは,一般にﾀﾞｲｵｰﾄﾞ素材となる試料の成長条件によって異な
るELｽﾍﾟｸﾄﾙを呈する｡図6.25は,代表的なSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの300および77Kにおける順方向KL
ｽﾍﾟｸﾄﾙである｡室温においては,約6080Å(2.04eV)にﾋﾟｰｸを持つ幅広い発光帯と4730A(2.62eV)
にﾋﾟｰｸを持つ弱い青色発光帯が現われるが77Kにおいては,通常3つの発光帯が現われる｡すなわち室
温での2.04eVに対応する6260A(l.98eV)にﾋﾟｰｸを持つ赤色発光帯(L,)!5350A(2.32eV)にﾋﾟｰｸ
を持つ緑色発光帯(L2)および室温での2.62eVに対応する4590y((2.70eV)にﾋﾟｰｸを持つ青色発光帯
↑室温でのﾋﾟｰｸ波長は77Kでのそれより短波長側にあるが,後述するようにこの発光帯は自己活性ﾙ
ﾐﾈｯｾﾝｽによるものである｡このようなﾋﾟｰｸ波長の温度依存性は,ZnSやZnSc等で見出されて
いる?8s29)･
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(lj3)である｡しかしながら,いくっかのSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいては77Kで上記の3つの発光帯の他に
L3発光帯と同程度の強度をもち,4460A(2.78eV)にﾋﾟｰｸを持つ発光帯(L4)が現われる｡SB系ﾀﾞｲ
ｵｰﾄﾞの室温における発光ｽﾍﾟｸﾄﾙは,一般にSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのそれと類似しているが,その最大の
ﾋﾟｰｸ波長は,6100~6400A(2.03~1.94eV)の範囲にあり,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞによって幾分ばらついている｡
SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞは77Kで強いEL発光を呈し,図6.26に示すようにSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおけるLi>L2
あるいはL3のいずれか一つに対応した発光帯がきわめて支配的に現われる｡すなわち,赤色発光ﾀﾞｲｵ
ごﾄﾞ(SI5-15系)の場合は6370A(1.95eV)に単一の赤色発光ﾋﾟｰｸを持ち,緑色発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ(SB
-14系)の場合は5320A(2.33eV)の緑色発光ﾋﾟｰｸのほかに,通常6300A(1.97eV)付近にﾋﾟｰｸを持
つ小さな赤色発光帯を伴う｡また青色発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ(SI!-18系)では4590A(2.70eV)に急峻なﾋﾟｰｸ
を持つ青色発光帯のほかにきわめて小さい緑色帯と赤色帯を伴う｡4590A･発光ﾋﾟｰｸの低ｴﾈﾙｷﾞｰ
側には,通常ZnSeにおけるLOﾎﾉﾝｴﾈﾙｷﾞｰに対応した間隔で剛ﾋﾟｰｸがいくつか現われる｡多くの
SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77KにおけるEljは,光色により赤,緑,青の3つの種類に分類できる｡
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77Kにおいて青色,緑色あるいは
赤色発光を示す代表的な3つのSB
系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおけるEI,ｽﾍﾟｸﾄﾙ
6-6-2発光特性に及ぼす熱処理の影響
SZおよびSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいては,一般に室温におけるRL発光強度は小さい｡しかしながらZn
雰囲気中で熱処理を施した試料を素材として製作したASZあるいはASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのRIJ発光強度は,
SZあるいはSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのそれに比べて改善されることがわかった｡これは,ASZやASB系ﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞの赤色発光帯の強度がSZやSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの場合より増大することに原囚している｡図6.27は,
SB系緑色発光ﾀﾞｲｵｰﾄﾞを例にとり77Kにおける緑色および赤色発光帯の相対的強度が熱処理によって
変化する様子を示したもので,熱処理時間の増大とともに緑色発光帯に比較して赤色発光帯の強度が増加
している｡室温においてはASBおよびSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの発光ｽﾍﾟｸﾄﾙの形状にはほとんど差異がない
が,発光強度は前者の方が大きい｡
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ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合の熱処理によって現われる
効果は,以上の実験結果から主としてっぎの2点であ･
ることがわかった｡その一つは,とくにBi溶媒から成
長させた試料における基板ZnSeの電気的特性が成長
前の特性にまで回復する効果であり,いま一つは,界
面状態に現われる効果である｡後者に関しては,E.M.
X.による観測結果からは,界面の結晶状態の熱処理
による著しい相異を見出せなかったものの,界面近傍
で熱処理により形成されるZnSeχTe,.χ混晶層に基づ
くとみられる接合容量特性,ならびに界面準位濃度の
減少によると考えられる電流一電圧特性が得られた｡
このような熱処理効果を基礎にすれば,上述したEL
発光強度の増加は,ｷｬﾘｱ濃度の増大や界面準位の
減少によるﾄﾝﾈﾙ電流成分の減少等によるものとし
て説明できる｡また,赤色帯が顕著に増大することは,
熱処理によってCu等の赤色発光中心濃度が増大する
ことに起因しているものと考えられる｡
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6-6-3発光強度の電流依存性と外部量子効率図6.27EL発光ｽﾍﾟｸﾄﾙに及ぼすZn
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ﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞEL発光強度の電流依存性は,
図5.13に示した積分球による測定系あるいは,EL発光
を直接光電子増倍管に導入する測定系を併用して測定
した｡一方,外部量子効率は,すべて積分球を用いて
測定した｡
図6.28は,SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77Kにおける代表的
なEL発光強度の順方向電流依存性を示したもので,
発光強度Lは順方向電流Iに対してL(zjl.lに従って
おり,SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流輸送機構がELが観測
される領域では複注入領域に入っていることを考えれ
ば,前章で述べたﾓﾃﾞﾙから期待される特性と一致す
る｡
つぎに,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおけるL
-I特性は,一般に室温においてはLccIという関係
にあるが,77Kにおいては図6.29に示したように,
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図6.28SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの77Kにおける
EL発光強度対順方向電流の関係
ﾀﾞｲｵｰﾄﾞによって異なった特性を示す｡すなわち,SZ-13,SB-143およびS15-152においては,L
-114-
はほぽIに比例しているが,Sn-183では低電圧領域で
LQ=13,高電圧領域でLQ=11゛6に従っている｡77Kに
おけるL(x:Iの関係は,SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞと同様,高注
入領域では複注入電流が支配的であることによる｡室温
における高注入領域でのI-V特性は図6.22に示したよ
うに,注入電子電流leが全電流Iに比例するのでL(x:I
という関係になる｡青色ELのL-I特性は複雑で,現段
階では説明できず,今後の研究に待たねばならない｡
さて,順方向ﾊﾞｲｱｽのもとでのELの外部量子効率
は,ZnTc-CdTeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは77Kで10-'
程度の値を示した｡一方ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵ
ｰﾄﾞにおいては,一般にSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの方がSZ系ﾀﾞ
ｲｵｰﾄﾞよりも高い効率を示したが,これはSZ系ﾀﾞｲ
ｵｰﾄﾞ素材試料の方が成長温度が高いため,界面に多結
晶状のZnSeχTe,.χ混晶層が比較的厚く存在し,この層
内でのﾄﾗｯﾌﾟ準位を介しての非轜射再結合の割合が大
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きいことに基づくものと考えられる｡熱処理を施した図6.29
ASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいては,赤色発光帯強度が増大す
るので,外部量子効率の改善がみられたが,それでも室｀
110100
DIODECURRENT(mA)
ZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合にお
ける77KでのEL発光強度対順方
向電流の関係'
温における効率の最大値は約5×10-=でかなり低い｡一方,77Kでは,SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの最大外部量子
効率は青色ELで2×10-',緑色ELで10°4,また赤色ELで4×10°3であった｡また,SZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
では約10‘5~10-4であった｡
以上のように,本研究におけるﾍﾃﾛ接合のEL外部債子効率は低く,満足すべき値は得られなかった｡
これは,すでに述べてきたように両物質の格子定数および熱膨張係数のﾐｽﾏｯﾁのため,接合の遷移領
城が複雑な様相を呈することが,最大の原因と思われる｡しかしながら,とくにZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合
において,77Kで2×10'3という比較的高い青色EL効率を示すことは注目に値する｡
6-6―4ﾎﾄﾙﾐﾈｯｾﾝｽ測定による発光機構の検討
SP系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのEL発光ｽﾍﾟｸﾄﾙ(図6.24)とPLｽﾍﾟｸﾄﾙ(図3.23)との対応関係から,77
Kにおける1.47eVのEL発光ﾋﾟｰｸはCdTe側への正孔注入による発光によるものと考えられ,また1.62
および1.88eVのElj発光ﾋﾟｰｸはZnχCd1_χTe混晶川からの発光によるものと推定される｡これに対し
て,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合の場合,ZnTe側あるいは混晶層からの発光と考えられるELｽﾍﾟｸﾄﾙは存
存しない｡すなわち,成長層ZnTeを完全に取除いたあとの基板ZnScの界面側表面におけるPLｽﾍﾟｸ
ﾄﾙは,77Kおよび室温ともに一般にELｽﾍﾟｸﾄﾙとよい一致を示す｡たとえば,図6.30は青色発光
を示すﾀﾞｲｵｰﾄﾞ素材試料の基板ZnSeにおけるPLｽﾍﾟｸﾄﾙであって,図6.26に示したELｽﾍﾟｸﾄ
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ﾙときわめてよく一致している｡こ
れらのPL測定結果は,ZnTe-ZnSe
ﾍﾃﾛ接合におけるELがZnSe側
で生じていること,すなわちZnSe
側への正孔注入によって生じている
ことを示すものである｡
M.Aven等は,ZnSe-Cu2Seﾍﾃ
ﾛ接合において,本研究における図
6.25に示したSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの
ELｽﾍﾟｸﾄﾙとひじょうによく似
たELｽﾍﾟｸﾄﾙを観測しjo)さらに,
ZnSe:Cu,Clにおいて,77Kで
2.36eVにﾋﾟｰｸを持つ緑色PLを
ﾊ
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得ている?1)またJ.A･Mironov等32)図6.30
は,ZnSeをSe雰囲気中で熱処理す
ると,77Kで約2.32eVの緑色ﾋﾟｰ
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青色ELを示すﾍﾃﾛ接合素材の基板ZnSe結晶のPL
ｽﾍﾟｸﾄﾙ(成長層ZnTeを選択ｴｯﾁによって取除
いたZnSe結晶)
ｸが増大することを観測し,この発光帯はZn空孔に関係した中心によるものであると推論した｡本研究
の場合,Zn.Teを取除いたZnSe基板結晶の発光分光分析で,1ppm以下の微量のCuが検出されたので,
緑色EL発光帯は,ZnSe中のCu
によるものと考え,このことを検
証することにした｡ZnSe単結晶
をCuClのHC1溶液に浸し結晶表
面にCu2Seを形成させたのち,H2
雰囲気中でCuを拡散させたZnSe
単結晶のPLを測定した結果,図
6.31に示すように室温において
は約1.94eVにﾋﾟｰｸを持つ幅広
い赤色発光帯を持つが77Kではこ
の赤色発光帯のﾋﾟｰｸは約1.97eV
に移動し,新たに約2.33eVにﾋﾟ
ｰｸを持つ緑色発光帯が支配的に
なることがわかった｡すなわち,
これは図6.26に示した緑色ELｽ
ﾍﾟｸﾄﾙときわめてよく一致して
おり,緑色ELはCuが関与してい
/へ
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図6.31ZnTe単結晶にCu拡散させた場合の結晶表面PL
ｽﾍﾟｸﾄﾙ
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るとみなし得る｡ZnSe:Cuのこれらの発光帯は,ZnSにおいて知られている“Cugreen"あるいぱhigh
Cublue"に対応し,伝導帯の電子とCuが作る2つのｱｸｾﾌﾟﾀｰ準位に束縛された正孔とのそれぞれの
轜射再結合によるものと考えられる?8)
さて,ZnSe単結晶の吸収端近傍におけるﾙﾐﾈｯｾﾝｽについては,いくつか報告されているﾔ3434)
S.lida29)は,77Kで2.70eVにﾋﾟｰｸを持ち,その低ｴﾈﾙｷﾞｰ側にLOﾎﾉﾝﾚﾌﾟﾘｶを伴うPLを観
測し,これが伝導帯の電子とｱｸｾﾌﾟﾀｰに束縛された正孔との幅射再結合によるとした｡また4.2Kで
は,伝導帯の電子が約26meVのｲｵﾝ化ｴﾈﾙｷﾞｰを持つﾄﾞﾅｰに束縛され,この束縛電子と上述の束
縛正孔とのD-Aﾍﾟｱ発光が支配的になることを観測して,ｱｸｾﾌﾟﾀｰのｲｵﾝ化ｴﾈﾙｷﾞｰを価電子
帯の上約100mevと評価した｡本研究においても,いま問題としている2.70eV発光帯の発光機構を,
PLおよびELによって調べた結果,ほぼS.Iidaの結果と一致することが判明した｡図6.32および図6.
33は,青色EL発光帯L3のそれぞれ77Kおよび32Kにおける発光ﾋﾟｰｸｴﾈﾙｷﾞｰの電流依存性を示し
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図6.32青色EL発光帯L3の77Kにおける図6.33
順方向電流密度依存性
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十sw32･《
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青色EL発光帯L3の32Kにおける
順方向電流密度依存性
たもので.32KではL3のｾﾞﾛﾎﾉﾝ線および1-LOﾎﾉﾝ線がともに電流増加とともに高ｴﾈﾙｷﾞｰ例
に移動かつ発光帯の半値幅が拡がるのに対して,77Kではそれらの発光ﾋﾟｰｸｴﾈﾙｷﾞｰに電流依存性が
みられない｡さらに図6.34に示すように,L3発光ﾋﾟｰｸ強度の温度依存性から求まる活性化ｴﾈﾙｷﾞｰ
は約93meVである｡他の青色ELを示すｸﾞｲｵｰﾄﾞにおける測定結果は,このｴﾈﾙｷﾞｰが90~lOOmcV
を示した｡以上の結果から,77KにおけるI,3は,ZnSoにおける伝導帯から約90~100mevのｲｵﾝ化
-117
ｴﾈﾙｷﾞｰを持つｱｸｾﾌﾟﾀｰ準位への遷移に基づく発
光と考えてよい｡゛
ZnTe単結晶をZn雰囲気中で熱処理すると,室温で
約2.03~2.06eVにﾋﾟｰｸを持つ,幅広いｽﾍﾟｸﾄﾙを
もつ陛色PLが強くなり,77Kではこのﾋﾟｰｸは1.97eV
に移動して2.21eVにﾋﾟｰｸをもつ黄緑色発光帯が支配
的になる｡これらの発光帯は,いわゆる自己活性ﾙﾐﾈ
ｯｾﾝｽ(self-activatedluminescence)といわれてい
るものに相当しており,ZnSe結晶中の生来の欠陥が関
与した発光と考えられている28,29,35)
以上述べてきたPLあるいはELの測定結果から,ZnTe
-CdTeおよびZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにお
けるEL発光機構に関して,それぞれ図6.35および6.
36に示したﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙを与えることができる｡ZnTe-
ZnSeﾍﾃﾛ接合の室温でのEL発光帯のﾋﾟｰｸｪﾈﾙ
ｷﾞｰ(図のLIに対応)がﾀﾞｲｵｰﾄﾞによって2.03~1.94
?
p-ZnTe
ZnχCd1_χTe
n-CdTe
図6.35ZnTe-CdTep-nﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲ
ｵｰﾄにおける発光機構のﾓﾃﾞﾙ
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図6.34青色EL発光ﾋﾟｰｸ(L3)強度の
温度依存性
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図6.36ZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲ
ｵｰﾄにおける発光機構のﾓﾃﾞﾙ
eVの範囲に分散しているのは,この発光帯がZnSeの生来の欠陥(自己活性ﾙﾐﾈｯｾﾝｽ)あるいは
Cuのいずれかが関与しているためである｡L4は,K.Ikeda等36)のZnSe-SnO,ﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ
におけるELｽﾍﾟｸﾄﾙとの対応関係から,中性ﾄﾞﾅｰに束縛された励起子発光線と考え得る｡
6-7発光特性に関する考察
これまでに述べてきた発光特性の測定結果から,本研究におけるﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの発光動作機構
について図6.11および6.12に示したｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙを基礎にして考察する｡
まず,図6.12(a)に示したﾓﾃﾞﾙにより,SB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの発光機構を考える12)このﾓﾃﾞﾙにおいて,
ZnSeの自由電子に対するﾎﾟﾃﾝｼｬﾙ障壁はZnTeの自由正孔に対するﾎﾟﾃﾝｼｬﾙ障壁に比べて小さ
い｡また,図6.14に示したように,順方向ﾊﾞｲｱｽにおける立上り電圧は約0.9~1.5Vであり,上述し
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たﾎﾟﾃﾝｼｬﾙ障壁より小さい｡さらに,順方向電流は低ﾊﾞｲｱｽでI(xexp(c(V)に従う｡これらの事
実は,前節で述べたように順方向電流が界面準位を介したﾄﾝﾈﾙ電流により支配されていることを示す
ものである｡もちろんﾄﾝﾈﾙ制限電流領域においては発光は観測されない｡順方向ﾊﾞｲｱｽを増大させ
て行くと,ZnSe中の自由電子の一部は界面準位を介して非幅射的に再結合して消滅するが,大部分の電
子はZnTc中の自由正孔と比較してそのﾎﾟﾃﾝｼｬﾙ障壁が低くかつ移動度が高いことから,ZnTe中へ
注入されるようになる｡しかしながらこのようなﾊﾞｲｱｽはまだZnSe中へ正孔を注入するに十分ではな
い｡さらにﾊﾞｲｱｽを増大させると,注入される正孔は界面準位を介した電子との再結合によって幾分は
減少するが,ZnSe中への正孔注入が生ずるようになる｡この状態でのI-V特性はlocVa"という累乗の
法則に従うようになる｡室温ではn=1となって直列抵抗制限電流が,77Kではn=2~3となって複注
入制限電流が,それぞれ支配するI-V特性を示す｡上述したﾓﾃﾞﾙによればZnTeへの電子注入が比較
的低ﾊﾞｲｱｽで生ずることになり,ZnTe側でEL発光することが予想されるが,実際にはELはZnSe
側でのみ生じている｡ﾍﾃﾛｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長においては,格子定数および熱膨張係数のﾐｽﾏｯﾁに
よって一般に成長層中に格子欠陥(主に転位)が生じ,この格子欠陥が非幅射再結合中心としてJR要な役
割を演ずることが知られている17)ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合では格子定数のﾐｽﾏｯﾁは79もあり,上
述の事柄がこのﾍﾃﾛ接合系においても成立つものとすれば,成長眉ZnTeは高濃度の格子欠陥を含むこ
とになり,ZnTe側へ電子が注入されてもこの物質からの幅射再結合は期待できないことになる｡
他方,SZ系やASB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおいても,基本的には上述したSB系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの動作機構を適用
し得る｡図6.12(b)に示したｴﾈﾙｷﾞｰﾊﾞﾝﾄﾞﾓﾃﾞﾙは,SZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞに近似的に対応したものである｡
この場介には,混晶層の形成によって電子ならびに正孔に対するﾎﾟﾃﾝｼｬﾙ障壁が低くなり,ｷｬﾘｱ
の閉じ込め(confinement)効果が存在するので効率のよいEL発光が期待されるが,この混晶層には商密
度の界面準位が空間的にもｴﾈﾙｷﾞｰ的にも分布しているので,この準位を介しての非幅射再結合が支配
的となり,この混晶層領域でのEL発光は生じない｡
以上述べてきたﾓﾃﾞﾙによって,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの動作機構を説明し得るが,SB
系あるいはΛSB系とSZ系ﾀﾞｲｵｰﾄﾞにおける電気的特性および発光特性における相異は,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの
素材となる試料の育成に使用された溶媒BiとZnの化学的性質の相異に起囚するものではなく,主として
ｴﾋﾟﾀｷｼｬ･ﾙ成長温度の相異に起因するものと考えられる｡
ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合の場合,77KにおいてElj発光が観測されたが,この状態におけるI-V特性
は複注入領域であり,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合における低温での動作機構と類似したﾓﾃﾞﾙで説明し得る｡
しかしながら,ELｽﾍﾟｸﾄﾙは図6.24に示したように,CdTe側での注入正孔の幅射再結合による成分
を持っている｡これはiこのﾍﾃﾛ接合の界面領域がZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合より厚く,したがって混晶
形成によって両物質のﾐｽﾏｯﾁによる歪がかなり緩和されていることに起因していると思われる｡また
逆に,この混晶層の存在がｼﾞｭｰﾙ熱発生の原因となってEI,量子効率を低下させると考えると,外部量
子効率の低い理由を説明し得る｡
ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞが,77Kで青色,緑色および赤色のELを呈することは,ﾀﾞｲｵｰ
ﾄﾞ素材試料の成長時のCuによる汚染と密接な関係がある｡成長系を十分清浄に保ちながら成長させた
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ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長試料を素材としてﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは,再現性よく青色ELを呈すること
は,緑色あるいは赤色ELがCu汚染に基づくものであることを示している｡ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲ
ｵｰﾄﾞは室温においても図6.25に示したように約2.60eVに青色ｽﾍﾟｸﾄﾙ成分を持っている｡これらの
事実を考え合せると,まずﾍﾃﾛ接合素材ZnSe単結晶の結晶性の問題(自己活性ﾙﾐﾈｯｾﾝｽを抑え
るためには生来の欠陥濃度を制御し得なければならない｡)および成長時における意図しない外来型不純物
(とくにCu)の混入の問題等を解決することにより,また少数ｷｬﾘｱ注入効率を高める工夫を行うこと
によって,青色ELﾀﾞｲｵｰﾄﾞ実現の可能性はより一層高まることと思われ,今後の研究が大いに期待さ
れる｡
6-8まとめ
本章で得られた結果ならびに成果を以下にまとめる｡
液相ﾍﾃﾛｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長法によって育成した試料を素材としてZnTe-CdTeおよびZnTe-ZnSe
p-nﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞを製作し,その電気的特性ならびに発光特性を測定した結果,以下のような点
が明らかになった｡
(1)ZnTe-CdTeおよびZnTe-ZnSep-nﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞはその遷移領域にｴﾈﾙｷﾞｰ的にも空間
的にも分布した界面準位を含む混晶層(s層)が形成されており,いわゆるp-s-n接合形態となってい
ることを示した｡
(2)これらのﾀﾞｲｵｰﾄﾞの電流一電圧特性は,s層あるいはs層内の界面準位の影響を受けるので拡散電
流ﾓﾃﾞﾙでは説明できず,ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合の場合には,低順ﾊﾞｲｱｽ領域では半絶縁性のs層
を流れる単一ｷｬﾘｱ(正孔)による空間電荷制限電流によって,電流が制限されるというﾓﾃﾞﾙで実
験結果を説明し得ることを示した｡またZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合の場合,低順ﾊﾞｲｱｽ領域における電
流輸送機構は,界面準位を介した再結合-ﾄﾝﾈﾙﾓﾃﾞﾙによって説明できることを示して,両ﾍﾃﾛ
接合とともに,低順ﾊﾞｲｱｽ領域における少数ｷｬﾘｱ注入効率は,きわめて小さいことを指摘した｡
高順ﾊﾞｲｱｽ領域では,ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合における電流は複注入電流によって支配されることを
示し,一方ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合においては,電流は再結合-ﾄﾝﾈﾙ機構から直列抵抗制限電流
(室温)あるいは,複注入電流(77K)によって支配されることを示した｡逆方向特性は,両ﾍﾃﾛ
接合ともにﾂｪﾅｰ機構で説明できるが,高ﾊﾞｲｱｽ領域ではﾏｲｸﾛﾌﾟﾗｽﾞ｀ﾏ現象を伴うなだれ破壊
機構が支配的になることを述べた｡
(3)ZnTe-CdTeおよびZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合における注入型ｴﾚｸﾄﾛﾙﾐﾈｯｾﾝｽ(EL)につい
て研究し,その発光ｽﾍﾟｸﾄﾙ,発光強度の電流依存性および外部量子効率を測定して発光特性を明ら
かにするとともに,ﾎﾄﾙﾐﾈｯｾﾝｽ(PL)の測定により,その発光機構に関する検討を行った結果,
以下の諸点に関する知見を得た｡
(i)ZnTc-CdTeﾍﾃﾛ接合は,室温ではほとんどELを観測できなかったが,77Kで1.47eV,1.62cV
および1.88eVにﾋﾟｰｸをもつELｽﾍﾟｸﾄﾙを呈した｡一方ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合は,室温で1.94
~2.04eVにﾋﾟｰｸを持つ幅広いｽﾍﾟｸﾄﾙのELを呈し,しばしば2.62eVに副ﾋﾟｰｸをもつことがあ
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あった｡77Kでは一般に,1.98eVの赤色発光帯(L,),2.32eVの緑色発光帯(L2)および2.70eVと
2.78eVの青色発光帯(L3とL4)から成立つｽﾍﾟｸﾄﾙをもち,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞ素材試料の成長条件に依存
して,これらのうちのいずれか一つの発光帯が支配的になることが観測された｡
(ii)これらのﾍﾃ･接合におけるEL発光強度I,はﾀﾞｲｵｰﾄﾞ電流Iに対して一般にLcxrという関係が
あり,電流輸送機構から期待されるL-1特性と一致することを示した｡しかしながらL3が支配的な
Elj発光を示すﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは,Loc:I"(n=1.6~3.0)となり,簡単なﾓﾃﾞﾙでは説明できず今後の
課題として残された｡また外部量子効率は,ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合では77Kで約10-'であり,また
ZnTe-ZnSeﾍﾃ只接合においては,室温で最大約5×10"'程度の値を示し,77Kでは青色RLで2×
10°3,緑色ELで10-*および赤色ELで4×10-'であった｡
(iiDPLの測定によって,EL発光機構に関する検討を行った結果,ZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合のElj発光は
すべてZn恥側から生じていること,すなわち正孔注入によるZnSe側での幅射再結合によって生じてい
ることを明らかにした｡そして赤色発光帯I,1は伝導帯から深いCuｱｸｾﾌﾟﾀｰへの遷移あるいは生来
の欠陥による自己活性ﾙﾐﾈｯｾﾝｽのいずれかが関与したものであり,緑色発光帯L2は伝導帯から
浅いCuｱｸｾﾌﾟﾀｰﾍの遷移に基づく発光であることが判明した｡さらに青色発光帯L3は伝導帯から
約90~100mevのｲｵﾝ化ｴﾈﾙｷﾞｰをもつ未知のｱｸｾﾌﾟﾀｰ準位への遷移による発光であり,L4
は中性ﾄﾞﾅｰに束縛された励起子発光によるものであることを示した｡他方ZnTe-CdTcﾍﾃﾛ接合の
場介には,1.47eVの発光帯はCdTe側への正孔注入による幅射再結合に基づいており,また1.62eVお
よび1.88eVの発光帯は,いずれもZnTeへCdが拡散したZnTe:Cd領域での発光であることを述べた｡
(4)ﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの順方向ﾊﾞｲｱｽのもとにおけるEL発光動作機構に関する考察を行い,遷移
領域に形成される混晶層あるいは界面準位がEL発光特性に大きな影響を与え,またEL量子効率を低
下させる原因となることを指摘した｡また,とくにｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長時のCuの汚染を避け,かつ遷移領城
の界面準位密度を減少させる工夫を行うことによって,室温においても効串の良好な青色EI,実現の可
能性があることを述べた｡
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第7章結 論
木研究においては,|-Ⅵ族化介物半導体Zn'IVrの発光材料としての応川のllf能性を111らかにするため
に不I･f欠な良質の叩,結品の育成,それらの電気的光学的特性に関する評価ならびにﾙﾐﾈｯｾﾝｽの発光
機構に関する研究を行い,それらの成果を爪礎として注入型|柚ﾃﾞﾊﾞｲｽを製作して,その電気的特性な
らびに|几特性について論じた｡その結米,とくに結品育成の観点からは,液相ｴﾋﾟｸｷｼﾔﾙ成長法が
卜Ⅵ族化合物の結品育成に応用し得ることを示し,また光物性の観点からは,ZnTcの発光機構を明ら
かにし,さらに発光ﾃﾞﾊﾞｲｽの観点からは,この分野において尖現が吼まれている青色1几に関して,本
研究で行われたZnT(,とZnSeとの組介せによるﾍﾃﾛ構造により,その実現のIII能性が存在することを指
摘した｡
以下に本研究で得られたおもな成果を要約すると,つぎのようになる｡
(1)気相成長,溶液成長および変型ﾌﾞﾘｯｼﾞﾏﾝ法によってZnTcﾊﾞﾙｸ単結晶を青成し,その育成条件
にっいて検討した｡とくに変型ﾌﾞﾘｯｼﾞﾏﾝ法によって,先端を特殊な形状に加:llしたｱﾝﾌﾟﾙを使用
し,炉の温度勾配を25°(;/cn),ｱﾝﾌﾟﾙの降下速度を1.3mm/iiにした場介に,址大16mmφ×40mmの大
きさの単結晶を得ることができた｡
(2)ZnTeおよび(?dTeを液相ｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長法によって育成し,平坦性均一性の良好な成長川を得
ることに成功した｡成長川形態に対する成長条件の影響を実験的に調べ,溶媒としてBiあるいはZnを
採用し,基板結晶方位を(Ill)I!面に選び,さらに保持温度をできる限り低い温度に選定することが,
良好なｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長川を得るためのjT(要な要素であることを指摘した｡さらに成長居形態の成長
ﾊﾟﾗﾒｰﾀ依存性が,構成的過冷却現象によって支配されているというﾓﾃﾞﾙで成長居形態を定性的に
説明し得ることを示した｡
(3)結品性,電気的特性およびﾎﾄﾙﾐﾈｯｾﾝｽ(I'Dの特性から,ZnTcﾊﾞﾙｸ単結晶の評
価を行った｡すなわち,電気的特性の測定結果に一準位近似式を適用してｱｸｾﾌﾟﾀｰのｲｵﾝ
化ｴﾈﾙｷﾞｰI･CA,ｱｸｾﾌﾟﾀｰ濃度NAおよびﾄﾞﾅｰ濃度NI)を求め,NAの増加に従って補償比Ni)/
NAの値が増加することが明らかになった｡またNAが1019cm'3以上になると,ｱｸｾﾌﾟﾀｰ準位がﾊﾞ
ﾝﾄﾞを形成し,低温領域(77K以上の温度領城)で不純物伝導を示すことを初めて見出した｡P,Asある
いは1,i等の浅いｱｸｾﾌﾟﾀｰ不純物をﾄﾞｰﾌﾟした単結晶は吸収端近傍の発光ﾋﾟｰｸｪﾈﾙｷﾞｰを持つ比較
的強い緑色PLを呈し,とくに溶液成長法により育成したZnTe:Liはきわめて強い緑色PI.を呈するこ
とから,この育成法は,非幅射再結合中心の少ない単結晶の育成方法となり得ることを指摘した｡
(4)液相ｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長居をX線ﾃﾞｨﾌﾗｸﾄﾒｰﾀ法および背而ﾗｳｪ法によって調べ,成長屑の
単結品性を確認した｡またZnTe単結晶上のCdTeおよびZnSc単結品上のZnTeのそれぞれのﾍﾃﾛ構
造試料の界面の結晶状態をE.M.X.および光透過特性から調べ,界面近傍には成長温度の増大とともに
組成の変動が一様でないZnχCdi-χTcあるいはZnSeχTei-χ混品居が存在することを確認した｡またへ
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ﾃﾛｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長層のPLは一般にその強度がﾊﾞﾙｸ単結晶に比べて小さいことを観測し,ﾍﾃ
ﾛ構造における両物質の格子定数および熱膨張係数のﾐｽﾏｯﾁによる歪の影響が成長層に及んでいる
ものと解釈した｡
(5)ZnTe:Oの等電子的ﾄﾗｯﾌﾟに束縛された励起子幅射再結合による赤色PLの熱処理効果に関しては,
ZnTeにおける生来の欠陥であるZn空孔とOとが非轜射的な複合欠陥を形成し,さらにOの等電子的
位置(Te格子点)へ置換した状態は,ｴﾈﾙｷﾞｰ的にみて複合欠陥の作るｴﾈﾙｷﾞｰよりも高い状態で
ある(準安定状態)とするﾓﾃﾞﾙを提案して,観測された現象が説明できることを示した｡
(6)ZnTeの吸収端近傍発光の発光機構について研究した結果,観測されたﾙﾐﾈｯｾﾝｽの振舞は,従
来報告されている発光機構のﾓﾃﾞﾙでは説明できず,本研究で得られた実験結果をもとにして4-7で
述べた発光機構に関する新たなﾓﾃﾞﾙを提案した｡
(7)ZnTeMIS型ﾀﾞｲｵｰﾄﾞを製作し,その電気的特性および注入型ｴﾚｸﾄﾛﾙﾐﾈｯｾﾝｽ(EL)に
問する研究を行った｡その結果,ﾀﾞｲｵｰﾄﾞの順方向電流は空間電荷制限電流によって支配されており,
ﾊﾞｲｱｽの増加とともに複注入電流が流れてEL発光が生じることを示した｡しかしながら,観測され
たELの室温における外部量子効率は赤色発光(1.80ev)で最高10°4であり,従来報告されている最高値
に比べ,1桁程度低かった｡これは主として高抵抗層の不均一性に由来していると考えられる｡
(8)液相ｴﾋﾟﾀｷｼｬﾙ成長法によって育成したZnTe-CdTeおよびZnTe-ZnSeのﾍﾃﾛ構造試料を素
材として,p-nﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞを製作し,それらの電気的特性とりわけ電流輸送機構を詳細に解
析するとともに,注入型EL特性を明らかにした｡本研究におけるﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞのEL外部量
子効率は,ZnTe-CdTeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞでは77Kで10'4のｵｰﾀﾞであり,ZnTe-ZnSe接合ﾀﾞｲ
ｵｰﾄﾞでは室温において約5×10-=また77Kでは青色ELで2×10°3,緑色ELで1×10-"および赤
色ELで4×10″3であった｡とくにZnTe-ZnSeﾍﾃﾛ接合ﾀﾞｲｵｰﾄﾞで青色ELの実現の可能性を指
摘した｡
以上本研究における主な成果について述べてきたが,これらを基礎としてl-Ⅵ族化合物半導体ZnTeの
発光材料としての研究をさらに進めるにあたっての今後の課題および展望について述べる｡
まずZnTeを発光材料とし七位置づけるならば,最も重要なことは単結晶の問題である｡本研究では種
々の方法によってﾊﾞﾙｸ単結晶の育成を試み,均一で大きな単結晶の育成技術を確立し,さらに液相ｴﾋﾟ
ﾀｷｼﾔﾙ法をl-Ⅵ族化合物結晶の育成に応用して,ｴﾋﾟﾀｷｼﾔﾙ成長技術も確立した｡一方,発光
半導体材料としては,単結晶においてもちろん幅射再結合中心となる不純物を制御し得ると同時に,非轜
射再結合中心となる種々の格子欠陥を制御し得ることが要求される｡これは固体のﾙﾐﾈｯｾﾝｽにおけ
る発光効率が直接それらの濃度比に依存するからに他ならない｡したがって今後は単結晶の育成法と関連
させて幅射再結合中心のみならず,非幅射再結合中心に関する理論的,実験的研究が必要であり,それら
の結果をもとにして発光材料として良質の単結晶育成技術の確立をはかるぺきであろう｡それらの研究は
ZnTeの光物性をより明確にするために大きく寄与するであろうし,さらに高効率の発光ﾃﾞﾊﾞｲｽ実現へ
の手がかりを与えることにもなるであろう｡
つぎに発光ﾃﾞﾊﾞｲｽ製作に関する問題を挙げることができる｡ZnTeを含め,可視領域に対応する広禁
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制帯幅をもったB-ll族化合物半導体で接合ﾃﾞﾊﾞｲｽを製作する際の最も大きな問題は自己補償の問題であ
る｡注入型EI,ﾃﾞﾊﾞｲｽにおいては,少数ｷｬﾘｱの注入方式がその発光効率を決定する重要な要素となるが,
この場合p-n接合による注入方式が現在のところ最も望ましいとされている｡第5章で述べたようにZnTe
は自己補償の程度がきわめて大きく,p-n接合の形成は困難である｡このような材料面での困難を克服す
る手段として,ZnTeを含むl-Ⅵ族化合物において,非平衡状態下でのｲｵﾝ注入法によるp-n接合形
成に関する研究が進展して行くことと思われる｡そして現在ｲｵﾝ注入法で大きな問題となっている“照
射損傷"の解決へ向けての研究が良好なp-n接合,したがって高効率のELﾃﾞﾊﾞｲｽ実現にとって,今後
ますます重要性を増して行くであろう｡他方p型およびn型半導体から形成されるp-nﾍﾃﾛ接合は,自
己補償による接合ﾃﾞﾊﾞｲｽ製作の難点を解決する有望な方法であると考えられるが,実際には本研究で行
ったﾍﾃﾛ接合においては界面準位が少数ｷｬﾘｱ注入効率を低下させる原因となることが明らかになっ
た｡したがって,今後このような界面準位の制御に関する研究を推進めて行くことがZnTeを含め,|-
Ⅵ族化合物における発光ﾃﾞﾊﾞｲｽの実現のために必要である｡ヽ｡
以上述べてきた問題点の解決は容易なことではない｡しかしながら,これらの問題点の解決へ向けての
より基礎的な研究は,発光半導体材料としてのZnTeの工学的価値を高めるものと期待される｡
本研究の結果が,今後のZnTe発光半導体材料としての研究にいくらかでも参考になれば,筆者の望外
の喜びである｡
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